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| Paul Günther, Kurt Holm Hugo Strunz 
Mit “ vurel 11 xt 
I Ü Q ı > ) 4 
Von fester ıorwasserstoff wurde De ı 91 )} a 
ıhmen zemacht Die kristalloeraphische \uswertu ) ıt 
ınomalen Dampfdicehten von SIMONS dH EBRAND ah te \ 
h der Fluorwasserstoff vorzuesweise zu (Hl „-Moleküler ! 
förmiger Anordnung) polvmerisiere. Im festen Zustand ar 
u kzacktörmiıege Molekülkette« I lereı Ba 1 
| t u ıbereinst t bw hend SIme IH 
rdinges Bavt BEACH und SIMoNs durel ktı h ınas 
ıstörn € Flu rwasserstoff vetroff } h 
1. Einleitung. 
Der gsasförmiee Fluorwasserstoff zeiet in einem 
sebiet, in dem sich die anderen Halogenwasserstoffe 


S1I 
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eineı 


runre 


DAI 








stark vererößerte Dichten 


tionsbestreben deı 


festen 


SIMONS und HILDEBRAND! 


Mole 


KoOnnen 


(Gründe für oder gegen diese Vermutung 


Kelte 


n ließ. 


ER. Bı 


ut h .J 


ruktur des festen Fluorwasserstoffes zum 


Zustande führt 


Bezüslich der anomalen Gasdichten des Fluorwasserstoffes haben 


vezelot 
küls (HF), 
Die 


eenannten Verfassen 


hie eine dem 


Untersuchung der Struktur des 


vollständig bis zur 


Nach 


n nicht 


dem Abschluß der 


ACH und SIMoNSs?) bekannt 


und J. H. HıLpEBRAND, .J 
\mer 6 
und .JJ. H. Simons, .J). Ameı he 


‚J). SIMONS 
SIMONSs, cheı So 


Bı 


\CH 





Die Struktur des festen Fluorwasserstoffes. 


Es war zu erwarten 


HF-Moleküle auch in der noch nicht 


daß sie durch die 
haben die Mörlichkeit 


festen 


zu erhoffen 


Bestimmung deı 


derzuftolse dıe 


\mer 
1924) 2179 Sn. H 


daß das 


\usdruck kommt 


Benzolringe ähnliche Konfiguration vorliege 


\tomlageı 


folsenden 


heı N 6 


und zwal 


Beugrung 




























Zustands 
normal verhalten 
Polvmerisa 


vVermessenen 


und 


\bweichuneen von den Strukturen der anderen Halosenwasserstoff: 


\nnahme eINes 
als einzigen Polymeren quantitativ gedeutet werdeı 
erwähnt 
Von 


Körpers waren neu 


lann, wenn sich die Strukturanalyse wegen experimenteller Schwierig 
durch 
beschriebenen 


kristallographischen Untersuchung wurde uns eine neue Arbeit vor 


1924 


auch 


Vi 
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Elektronen an «asförmisem Fluorwasserstoff zwar auch das \ 


handensein einer Polymerisation erweist, aber keinesfalls auf riı 

förmige Komplexe und auch nicht auf das Überwiegen der Po 

merisationszahl 6 schließen läßt. Es ergeben sich vielmehr ziekza: 

förmige Molekülketten. Das Ergebnis unserer kristallographisel 

Untersuchung läßt eine Stellungnahme zu den beiden einander wide: 
sprechenden Auffassungen über den Gaszustand zu. 

Die drei im Gaszustand normalen Halogenwasserstoffe haben 
festen Zustand in kristallographischer Hinsicht das gemeinsam, d 
sie alle in ihren höchstsymmetrischen Modifikationen (in Schm« 
punktsnähe) in Symmetrieklassen mit rechtwinkligem Achsenkri 


kristallisieren. und zwar mit Achsenabschnitten. die sich vom Veı 


hältnis 1:1:1 niemals weit entfernen. Chlorwasserstoff ist unterhalb 


seines Schmelzpunktes kubisch !) und Jodwasserstoff ?) tetragonal mit 
einem Achsenverhältnis c/a=1%08. Vom Bromwasserstoff erhielteı 
RUHEMANN und SIMON?) im einzelnen nicht auswertbare Depyı 
SCHERRER-Diagramme, die sie zur Annahme eines rhombisch-fläche:ı 
zentrierten Gitters veranlaßten. während NAaTTA*#) ein kubisch-flächen- 
zentriertes Gitter für Temperaturen in Schmelzpunktsnähe und füı 
tiefere Temperaturen ein rhombisches Gitter mit dem Achsenverhält 
nis 0°985:1:1°075 beschrieben hat. Wenn nun der Fluorwasserstof! 
auf Grund seiner Polymerisation erheblich anders kristallisiert, so 
mußte das schon aus DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahmen feststellbar sei 

Von der Züchtung und Justierung von Einkristallen wurde wegeı 


der experimentellen Schwierigkeiten von vornherein abgesehen. 


2. Apparatur und Versuche. 
DEBYE-SCHERRER-Kammern für tiefe Temperaturen sind sch« 
mehrfach’) beschrieben worden. Unter Verwertung der vorliegend: 
Erfahrungen wurde die im folgenden beschriebene einfache Kamm« 


oebaut. Für die Konstruktion war es dabei wesentlich, daß der Flu 


I) F. SIMON und Ur. v. Simson, Z. Phvsik 21 (1923) 168. Unterhalb vor 
absolut tritt eine niedriger symmetrische Form auf, die nach G. Narra rh 
bisch-flächenzentriert ist (Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 425). 2) B. Runema 
und F. Sımon, Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 389; (B) 16 (1931) 408: G. Naı 
Nature 127 (1931) 235. ) B. RumEMmaNnN und F. Sımon, Z. physik. Chem. 
1» (1931) 389. t) (4. NATTA, Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 425 ‚ z.B.: W.1 
KEESOM und I. DE SMEDT, Proc. Acad. Amsterdam 27 (1924) 546. H. Mark u 
FE. PoHLAaND, Z. Kristallogr. 61 (1925) 293. F. Sımon und Cr. v. Simson, Z. Ph 


21 (1923) 168. B. RunEeMmanN und F. Sımon, Z. physik. Chen B) 15 (1931) 38 
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Die Struktur des festen Fluorwasserstoffes 931 


ısserstoff bei seinem Schmelzpunkt (190° absolut) nur noch einen 


Jampfdruck von 15mm hat. so daß bei noch tieferen Temperaturen 


ne Einwirkung des Gases auf den Film nicht zu befürchten waı 
ie von RUHEMANN und SIMoNS entwickelte. dauernd wirksame 


hutzvorriehtung. die für Fluorwasserstoff schwierie nachzuahmen 


wesen wäre. konnte daher fortbleiben \ls eekühlteı Objekttı ıoe] 


ırde abweichend von den genannten Autoren wie in den älteren 


rbeiten eın Kupferstäb« hen benutzt 


weil dieses lei hte ) ıls eine 


Kühlmittel durcehströmte Röhre 
hı dünn gehalten werden 
nnte. Die damit verknüpfte 
was eerineere Genauiekeit deı 
emperatureinstellung war nach 
eisliceh ohne Bedeutung 
Die Röntgenkammer ist in | | 
inigen Vereinfachungen dargest« 
er maßgebliche Durchmesser des Filı 


inders betrur 56’0S8S mm. die Höhe 





nd 90 mn Die Blend« hatte 
Se 2 I Dei s sekühlteı 
u Kttrager dienende Kupferstab | 
mm Durchmesser, 12mm Läng: 
ks euter Wärmeableitung ıı } 
Kupferstangee von 75mm Läng 
etzt, die mit ihrem oberen Ende P | 
R 
tlussıge Luft bzw 1! K ti Luft Cr 2. 
bekannter Temperatuı tanel 
se war bis zu ihrem Durchtr 
Kühlbad, das sich in de Neu Fie. 1. DEBYE-SCHERRER-K 
ber-Dewar D befand. im Vakuuı L jur tiefe l’emperatu 


hrt. Der Vakuummantel des Dewar 
tabes ww durch deı Ansatz Pd ierna an der Pumpe Ks hatte noch 


ilberrohren bestehenden Ansatz nach unten Diese Neusilbe 
hselnd oben und unten in deı 


us der Figur ersichtlichen Weise verlötet Dei 
Värmezufluß von dem äußeren Mantel des D% 


wargefäßes D und damit 
Messinedeckel der Kammer, auf den 


das Dewargefäß befestigt war. |} 
ebenfalls aus Neusilber bestehenden Innenwand 


h zu der gekühlten Kupferstange einen weiteı Wi 
halb geringe. Wenn auch noch die Röntgenl 


ımmer evakuiıert war, bel | 
hen allen Neusilberrohren ein luftleerer Raum. und allein die Wärı eitfäl 
des Metalles war für den Wärmezufluß bestimmend. Unter diesen | 
e der Temperaturunterschied zwischen dem Objektträger und dı X 
Dewargefäß immer nur gering sein. Um die Temperatur 
Dewargefäß bei einigen Versuche: ht selbst mit flüssiver Luft ’ 
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durch Einblasen eines Stromes sehr kalter Luft gekühlt, deren Temperatur dur 


Regelung der Strömungsgeschwindigkeit beliebig einzustellen war. Die Temperat 


wurde dureh ein Thermoelement Th 


vemessen, das durch d mittlere A 
Ansatz des Objektträgers hinuntergeführt 


Kinleiten 


ie dünne 
bohrune der Kupferst ınee bis zuı 
Zum Evakuieren deı 


inner re 


1 


der Rohransatz B und zun 
aufsteigende Rohr AR. Die in der Zei 


\rbeıtstisch velade 


Kammer diente 


(sases das htwinklig hnune ni 


dareestellte Filmkassette konnte an und dann von unten | 


stets ın pI \zisıionsmä Big veleicher Weise ın dic Rönteenkan mer eingeschobeı werde 
Der Deckel der Röntzenkammer mit deı ın der Stelle /L fest aufrelötet 
Dewareefäß war durch drei Schrauben auf der S hliffplatt S bewerlich, was 
enaue ‚Justierung des Objektträgers in der Achse der Kammer ermöglicht: ) 
‚Justierung erfol u 


ote durch Röntgsenaufnahmer les Obiektträger elbhst 


konstanten des Kupfers wurde auch in der üblichen Weise der Kamı 


ıdıus berechnet 


Der für die 


Versuche 


2 
Bombe entnommen und in einem 


W urde ein« T 
Von da 


evakuierte 


verwandte Fluorwasserstoft 
Trohittuleefäß kondensiert 
Menge In die 
Kristallen ausschließhiel 
Um 


Kristalle nach kristallographischen Vorzugesriehtungen möelichst au! 


aus wurde er in ungefähr abeeschätzteı 


Kammer eineelassen. wo er sich ın kleinen 


an dem gekühlten Objektträger ansetzte 


eine Ordnung deı 


zuheben, wurde bei allen Versuchen das Kondensat am Objektträgeı 


durch kurzdauernde Erhöhung der Temperatur noch einmal auf 


oeschmolzen und dann wieder zum Erstarren gebracht. wie es SIMON 
und v. SIMSoN !) schon bei ihren Rönteenaufnahmen an festem Chloı 


wasserstoff getan hatten Der Fluorwasserstoft Niederschlae konnte 
vor und während der Aufnahme durch ein Fenster beobachtet werdeı 
das in Fig. 1 


dicht 


dem in eezeichneten (Juerschnitt nicht zu sehen ist 


es befand sich neben der Rönteenstrahlenblende nahe nebeı 
dem von den Rönteenstrahlen setroffenen Teile des Pı iparates Di 


Hilte 


an dem abnehmbaren 


Beleuchtung des Präparates erfolete mit besonder: 


Bode 


einel 


Lampe durch das Fenster F, das sich 


der Kammer befand. 
Die Aufnahmen wurden bei Temperaturen zwischen 91° un 
153’ abs. eemacht. In diesem Gebiet ist der Dampfdruck des Fluoı 


wasserstoffes beim En 


füllen und nach der Aufnahme bei der Entfernune des Fluorwasseı 


zwar vollständig zu vernachlässigen. abeı 
stoffes mußten vorübergehend höhere Gasdrucke auftreten 
durfte der Film doch bleiben Ks 


schwarzes Papier und ein Celluloidblatt darüber zu legen 


Deshall 


nicht ganz ungeschützt venügt 


abeı 

















Übrigens wurde be der ti \uf | l \ 

ısserstoffes und ic} lar ft endeı | IN 

) ff \t sp | k gefüllt, was tı 

I l te 11 H € kennbaren Verändeır 11 kt Pı 

ktt ınd Pi ) | Fılm Veranlassuı ul Ks} \ 

eim Vorlieger t ! lichtiekeiten k« luftf N 

j tk | ! I | ıl le Pı } I 

Die Di: ke deı Fluorwasserstoffschicht betrug 5» bis O5 mı 
ir die Auswertung wurde sie durch Schattenaufnahmen genau eı 


ttelt (“egenüber der Blende an dem Fenster F, wurde mit sel 
eicher Strahlung und kurzer Belichtungszeit der Röntgenschatten 
Objektes aufgenommen in welchem der stark absorbierende 
tr? 


Kupferstab neben der schwächer absorbierenden Fluorwassersto 


le deutlich erkennbar war. Zur Eichung wurden entsprechend 


(ile 


N hattenbreiten von verschiedenen Kupferstäben bekannteı Di: Kt 


ermessen. die an Stelle des Objekttı ioers In die eekühlte Kupfer 


ınge eingeschraubt wurden 





Die Aufnahmen wurden mit Kupferstrahluı emacl S | 
} ).) \ 10) \ B } lu hsel t h 28 )) 1 
I ic} Verw mu { ıhlung rtord u 
l ) erhaltı il } \lleemen hwarzu l ) IN 1 
ıhmen ausgewertet wurdeı \uf d Röntgendi j 
| Kupferlini | } | lab d I le Ve > 
Simsox mit festem Chlorwasserstoff nicht der I 
\bsorptionsveı sven de (c} 


Die Aufnahmen wiesen leicht vermeßbare. durchgehende Linieı 
eben mehr oder weniger eroßen Punkten auf. was auf der unveı 
eidbar sehr unterschiedlichen 

Größe der Kristalle beruht. Eine 
Orieinalaufnahme ist in Fie. 2 
edergegeben. 


Es wurde auch eine mikro 





opische Betrachtune des Krı 
tallpulvers vorgenommen. Nie Fio.2. Depve-Souzreer-Diagramı 
rfolete in der Weise. daß deı festem Fluorwassers 
ıorwasserstoff auf einer mit 
kühltem Stickstoff durchströmten Kupferkapillare ko 
urde; dabei war das Objektiv des Mikroskopes durch ein mit fluoı 
ısserstoff-festem Lack überzosenes Deckeläschen vescl 


ktiv, Kapillare und Gaszuführung waren zur Vermeidung 
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bildung auf der Kapillare in einem geschlossenen Glasgefäß unte 
eebracht. das mit demselben Lack überzogen war und vor Jedi 


Versuch längere Zeit mit trockenem Stickstoff durchspült wurde 
3. Die Elementarzelle. 


Aufnahmen. die bei 151 


dieselben Linien wie die Aufnahmen! 


absolut semacht worden waren 


‚bei 91 


zeigte 


absolut Es liegt al 


in dem Gebiet von 048 bis 081 der absoluten Schmelztemperatur 


kein Umwandlungspunkt. Wegen des Dampfdruckes des Fluorwasseı 
stoffes wäre ein Arbeiten bei noch höherer Temperatur schwierig g 
wesen Bei Chlorwasserstoff liegt deı 
kubischen Modifikation in die niedriger symmetrische bei 060 de 


Wahrschen 


lichkeit angenommen werden. daß die untersuchte beständiee Kristal 


absoluten Schmelzte mperatur. Es darf also mit großeı 


ırt die höchstsymmetrische des Fluorwasserstoffes ist 


Auseewertet wurden die bei 91° absolut erhaltenen Aufnahmeı 


weil die Einstellung dieser Temperatuı für wiederholte Belichtungeı 
Tabelle 


immer leicht zu reproduzieren waı I enthält die korrigierte: 


Umwandlungspunkt deı 

















labı 
\ufnahme | \ufnahme 2 \ufnahme 3 
\bstände \bstände \bstände 
Nı Inte: S1 . lı tens Ir teı | t 
R d. Linier / d. Linier / d. Linier / 
tät gi tät ge tat g ’ 
korı korı korı 
schätzt hätzt if 
mn \ mm \ mm \ 
270 N 3125 IS ZOS0 
.. 15) r63 301"7 t 2’S46 30’6 t IS) 
> 339 2.584 43 2'555 339 2584 
' 36°2 2:425 "S 2382 36°5 2406 
) 380 t 2'263 IND st 2'280 S4 2'292 
6 106 2172 +1°1 2'148 
7 +1'4 m 2'132 42'] m 2008 +2°2 004 
S 19°2 S 1’s11 IN’ Ss I’S28 
$ 527 st 1609 526 m 1702 523 m 1'713 
10 >6°7 1’5S8 >66 1591 Dun 1'586 
11 615 m 1'480 611 S 1454 613 n 1480 
12 602 m 1'330 684 n 1'335 682 m 1'347 
ss sehr schwach: s schwach: ı mittelstark st stark 
Darüber hinaus waren aus wohl nur zufälligen Gründen auf den b« 
ıbsolut aufzenommenen Diagyran mel N ırıye schwa he Li it ı 8 h I 
sich aber auch mit der weiter unten angenommenen Kristallsvı tı n Eınk 
brinsen ließen Bei der im folzvenden beschriebe ! \uswertur ler Diagrar 
sind sie nicht mit berücksichtigt, weil sie I sicher reprod I waı 














} 


\ 


B 


T 


\ 
Y\ 


{ 


Die Struktur des festen Fluorwasserstoffes 235 


öwerte. die geschätzte Intensität und die nach der BrAGGschen 
eichung berechneten Abstände der reflektierenden Netzebenen (d 
Es wurde auch versucht. die auf die einzelnen Linien aufgefalleneı 
ıhlunesintensitäten durch Mikrophotometrierung und Vereleicl 
einem Schwärzungskeil objektiv zu bestimmen, doch wirkte siel 
rbei die durch die körniee Beschaffenheit des Pı iparates bedingte 
oleichmäßiekeit der Linienzüge sehr störend aus Kinige halbwees 
rläßlıch erscheinende Werte sind in der letzten Spalte von Tabelle 1 
zeichnet (in willkürlichen Dosiseinheiten). Bei der kristallogra 
schen Auswertung der Diagramme wurden diese Intensitäts 
ssungen nicht benutzt. weil sie keinen für Intensitätsbetrachtungeı 
elieneten Reflexen zuzuordnen sind 
Die Bestimmune der Gitterkonstanten wurde zunächst nach deı 
ıLschen Methode versucht. Hierbei wurde die Annahme zuerunde 
leot. daß das Kristallsy stem des Fluorwasserstoffes tetragonal odeı 
xagonal sei. Diese Annahme war zunächst rein willkürlich. Sie 


nd eine gewisse Stütze in dem Ergebnis der mikroskopischen 


trachtung Die kristallinen Gebilde zeisten meistens ein nadel 
rımlees \ussehen Häufige waren ZWwel Nadeln unter eıne spitzen 
nkel miteinander verwachsen. Danach besteht eine große Wahı 


ıeinlichkeit für ein Kristallsvstem mit einer ausgezeichneten Achsen 


htung \ehı als dieser St hı ılleemeine Hinw« IS war aus der mIKTo 


opischen Betrachtung allerdings nicht zu gewinnen, weil es nicht 


wmv eine zum genauen Erkennen deı sehı kleinen Nadı 4uel 
hnitte ausreichende Vergrößerung einzustellen. Beim Gebrauce|l 
nes starken Objektivs (40V. mal) war infolge der geringen Tiefenschärfe 
ıs an seiner Oberfläche stets ein wenie veränderliche Objekt nicht 
ehr scharf zu erkennen 

Bei der Ausrechnung wurden die besten Ergebnisse unter Aı 
ıhme tetrageonaleı Symmetrie erzielt Ks ero ıben sich die Gitter 
nstanten a,„=545 A und e,=995A: ar 1:183. Die Einze 
sebnisse sind in Tabelle 2 zusammeneefaßt. Die Werte in Spalte 2 


nd die Mittelwerte aus fünf Aufnahmen 


Die Dichte ist nach W. Bırrz!) 1653 bei 938°. 1658 bei 
972° und 1 749 bei 191 Daraus erhält man durch Extrapolat 

ir 91° absolut « 1'735. und damit berechnet sich Z = 1553 16 

Vllt Z=16 und den eefundenen Gitterkonstanten ereibt sich di 


W, Bınrz) L. L. Bovcn#t \W. Fıschi 7. anoı Cl 207 (1932) 4 
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Tabelle 2 
\bstände 
| nıer die | InIer . 1 
I ’ Äh / u 1 
Nı korı 
mn 
284 006274 112 32 07308 54 
2 30°7 007305 103 = "7384 54 
> 399 VONDDNS 201 13 07366 545 
209 > "7359 : 
t 368 VIOBS m. de dd 44 
213 3 07401 50 
> I>N'6 (1159 104 D’S 0'7396 5'440 
6" 107 "1260 212 62 07321 >40 
1 411'7 01319 203 6°7 07389 SAN 
’0 NN 07317 3'309 
x ya) 1,0] = 4 de ) 
300 (vi) v) 4.) 
Io ivo 0 "10 
Y 52:4 02030 "4 
02 102 0 45 
10 „66 2338 303 11°7 ()" 544 
11 612 02694 321 33 0 41 
12 HN’N 035315 10 0 5) 51 





beide Indizierungen mörliel 


a, »'45: v5: 1 03; l 1’S3 7 16 


röntgenographisch ermittelte Dichte zu 1787 welche 


ist als nach BitTz. 


\ndere Indizierungsmöglichkeiten als diese tetraeonale odeı pseud 
eonale konnten ziemlich streng ausgeschlossen werden \ls möglich erschien 
nächst noch eine hexagonale Indizierung mit dem Achsenverhältnis der hexazona 
lichtesten Kugelpackung und den Gitterkonstanten a,„= 5'117 A und e, S’45 


\llerdings ergibt sich damit Z I0, während in einer derartieen Packune als Zal 
sleiehwertiger Kugeln nur 2, 4, 8, 16 usw. in Betracht kommen können. N 
unter der Annahme, daß Lücken, wie etwa im Zentrum benzolartiser Sechserriı 


1 


orhanden seien, kommt man nicht auf Z = 10 Diese Indizierungesmörlichk:« 


muß also verworfen werden und die Ableitung der Struktur mit der obeı 


erebenen tetraeronalen Zelle erfolren 


t. Ableitung der Struktur. 


Es ist bekannt. daß die lonen 02”, OH”, F’ und das Molekü 
H,O in den Kristallstrukturen ziemlich genau den gleichen Durel 
messer von 27 A besitzen und sich z. B. in manchen Silicaten unte 
Voraussetzung eines anderweitisen Valenzauseleiches vsevenseiti 


strukturell ersetzen können. Unsere Vorstellungen von der Beziehun 
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HF-Moleküls zu den oben genannten Ionen und dem H,0-Molekül 
hen es wahrscheinlich. daß sich auch der HF-Durchmesser nicht 
t von 2'7AÄ entfernen wird. Wir betrachten also zunächst das 


Molekül als Kusel vom Radius 135 A 


Mit den Dimensionen der tetragonalen Zellea,=545 A = y95A 
16 Kugeln vom Durchmesser 27 A kommt man versuchsweise 
der in den Fig. 3 und 4 gezeichneten Molekülanordnune. In deı 


enen (00/) herrscht die eleicehe Anordnung wie in einer kubische:ı 
htesten Kugelpa« kune olei hzeitie entspricht dıe Gtterkonstante 


‚45 A sehr genau dem doppelten HF-Durchmesser 2 - 27 4A 


u. x Ir 
* 
4A Y 
i A 
. > 4 
m ” 4 . 
' | | 
| \ 
Sr m > > 
N 5 Ir Ir Ir 
> Y Y 
‚= 
1} 
\ N I | 
N 
— >> > Se Br B” Ir 
Y Y R) Y Y 
| m | 
3. Klementarzell om festen | Fir. 4 Kette HF-M 
rstofl Pr: jekt )] u (0 l) test } ıIorwa 
Drehuneswinkel t tI\ P t us 


In jedeı 00/)-Schicht befinden sich innerhalb deı Zelle t Hl 


leküle; es müssen also pro c, vier derartige Schichten übereinande:ı 


0 


even. Würde eine ideale kubisch-diehteste Packune vorliesen. so 


ißte die gevenseitige Verschiebung Je zweier aufeinanderfolsendeı 
hiehten ein Viertel deı Basısdiagonalen der Zelle betragen. und es 
gäbe sich für ec, der Wert 2a-y2=771A, der um 224 A kleineı 
s der beobachtete Wert ist Variieren wir versuchsweise die Veı 


hiebung der Schichten soweit, bis e, gleich 995 A wird. so erhalteı 


) 


r schließlich. wie aus Fie. 3 und 4 zu ersehen ist. als Verschiebungs 


etrae d 105A und als Winkel dreier aufeinanderfolgeender HF 


leküle 134 
Um Aussaeen über die Verteilune von H und F macheı 
nnen. muß die morphologische Entwicklune der Kristalle ın B« 


ıcht gezogen und mit der abeeleiteten Struktur in Verbind 
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oebracht werden Die Kristalle sind in der Richtung der e-A: 
nadelförmig gestreckt: es müssen also in dieser Richtung besond 
starke Anziehungskräfte der Gitterbausteine vorhanden sein. E 
plausible Erklärung hierfür ist foleende: Fluorwasserstoff bildet 
festen Zustand H—-F—-H—-F-H-F-Ketten. die in ihrer Län 
richtung durch Kräfte zusammengehalten werden. die chemisel 
Valenzen entsprechen während der seitliche Zusammenhalt 
Ketten nur durch van DER Waarssche Kräfte erfolgt 

Es wäre nun zu bestimmen. um welche Abstände voneinand 
die Ketten in deı Richtune der e-Achse verschoben sind und wıe o1 
der Winkel d ihrer Verdrehung gegenüber der Richtung «a ist. F 
die erste Bestimmung wäre eine Serie von (VO/)-Reflexen und für 


zweite eine solche von (hkV)-Reflexen erforderlich Da von erster: 


überhaupt keiner und von letzteren nur ein einziger vorliegt, könne: 


diese Bestimmungen nieht durchgeführt werden. Die in Fie. 3 und 


zum Ausdruck kommenden e-Parameter und der Winkel d = 90° bi 


sitzen also nur fiktiven Charakter. Es ist z. B. möelieh. daß die 


HF-Moleküle in den Ketten nach deı Symmetrie eineı vierzählie« 
Schraubenachse aufeinander folgen. dann jedoch ebenfalls mit d« 


Verschiebungesbetrae d I05A wie in Fie.3 und 4 


Zum Schluß ist noch zu erörtern. ob der feste Fluorwasserstof! 


aus (HF 


BRAND möglicherweise im easförmiseen Fluorwasserstoff vorhand: 


6 Komplexen bestehen kann. wie sie nach SIMONS und Hirn! 
sind. Eine solehe Anordung von HF ist nieht möglich. denn ersteı 
lassen sich die 16 HF der Zelle nicht rational in Sechsergrupp: 
unterteilen. und zweitens würde sich selbst für 3 (HF), keine plausib 
Verteilung innerhalb der tetragonalen Zelle ergeben Die Feststelluı 
zickzackförmiger HF-Ketten von unendlicher Länge im Kristall stimı 
hingeeen mit dem Befund von BAUER!). BEACH und SIMONS überein 
wonach auf Grund von Elektronenbeugungsversuchen der Fluorwasse 
stoff im Gaszustand aus verschieden langen Bruchstücken ziekzaecl 
förmiger Ketten besteht. Die Anordnung in diesen Ketten ist sog 
im festen und im gasförmigen Zustande anscheinend quantitativ glei 
denn der Abstand F— HF wird kristallographisch zu 2'7 A gefund: 
und im Elektronenbeusungsversuch am Gase zu 255A. Der Unt: 


schied heet innerhalb der Versuchsfehler. Der Winkel zwischen d« 











lie er ihnen bis zu seinem Fortean 
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1 


ratomen ereibt sich kristallographisch zu etwa 134 und aus deı 
ktronenbeueunge im Gaszustand zu 140 > Diese UÜberein 


mungen sind sehı rt 


5. Zusammenfassung. 


Der unterhalb 190° absolut feste Fluorwasserstoff kristallisiert 
oonal odeı pseudotetragonal und besitzt bei 91 ıbsolut die 
terkonstanten a,-545AÄ und e,=995A. Die Zelle ist wahı 
inlich einfach-primitiv und enthält vier ziekzackförmige Ketteı 
ie 4 HF-Molekülen. die sich parallel der \chse zu (HF Ketteı 
etzen Der Abstand F- H-F beträet anscenähert ?27ÄA. di 
kel AH - FH- FH ist rund 134 


Herrn Dr. W. BüssEm (zur Zeit Porzellanfabrik Neuhaus) dankeı 
beiden ersteenannten Verfasser (GÜNTHER und HoLM) für seine 
dernde Mitwirkung bei der ersten Auswertune der Diaerammı 


aus Berlin zuteil werden ließ 
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Vorlesungs- und Praktikumsversuche 
über Grenzflächenlösungen. 
Von 


H. Dunken. 


Mitteilun: l em Institut für Phvsikalische Chemie deı niversität Hall: N 
Kingeranger 24. 5. 39 
Hs 1 niee für den Unterric} rauchbat l \ ıch: 
(‚renzflächenlösungen beschriebeı 


Seit AGNES POCKELS und Lord RALEIGH die Eigenschaften ..ı 
unreimeter" Wasseroberflächen untersuchten und von ihnen. LANGMI 
HARKINS. DEVEAUX, MARCELIN u.a. in jenen Verunreinigungen 
der Wasseroberfläche Schichten von mit hyvdrophilen Teilen aı 
Wasser gelösten Molekülen erkannt wurden. sind diese Oberfläche: 
und Grenzflächenlösunseen Geeenstand vieler Messungen „ewesı 
und in neuer Zeit zu einem der feinsten Hilfsmittel physikalisel 
chemischer und biologischer Forschung oeworden 

Die Orientierune der an Grenzflächen gelösten Moleküle ist n 
den verschiedensten voneinander unabhäneieen Methoden erwies: 


Das Entstehen und Verhalten von Grenzflächenlösungen!) kann a 


der Gestalt und dem Kraftfeld deı beteilieten Moleküle abeeleitet 


werden. Dem gegenüber sind noch länest nicht alle Mörlichkeiteı 


erschöpft aus den Kieenschaften von Grenzflächenlösungen a 
Form und Wirkung von Molekülen zu schließen. ungeachtet der B« 
deutung von Grenzflächenlösungen für die Grenzflächenkatalyse uı 
die Kolloidehemie. DO katalvsiert die Wasseroberfläche die Vi 
dampfung von Kampfer?). Ein in die Wasseroberfläche gebracht: 
Stück Kampfer verdampft schneller. als ein gleichgroßes Kampf 
stück in Luft, weil die sich immer wieder bildende Grenzflächeı 
lösung von Kampfer dauernd eine große Kampferoberfläche aufrecht 


erhält. In gleicher Weise läßt sieh im unten beschriebenen Versuch 


Unter Grenzflächenlösungen werden hier Lösungen an Grenzflächen u 
Oberflächen verstanden: denn erstens ist die Oberfläche auch nur eine Grenzfläcl 
und zweitens spielen sich die für die hier behandelten Lösungen charakteristisel 


ı engeren Sinne ab, ob nun die « 


Vorgänge immer an einer Grenzfläche auch i 


der aneinander srenzenden Phasen eine oder viele Molekülschichten dick 


MARCELIN, Oberflächenlösungen. Dresden und Leipzig: Th. Steinkopff. S. 27 
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N Ei N 
Vorlesungs- und Praktikumsversuch« 


katalytische Wirkung der Grenzfläche Wasser’ Hexan 
Stearinsäure in Hexan als eıı 


auf dıe 


hwindisekeit der Auflösung von 
cher und durehsichtiger Fall von Grenzflächenkatals se verstehen 
Im Rahmen einer umfassenderen Untersuchung konnten nuı 
über Grenzflächenlösungen erprobt und ii 


Die Ver 


e einfache Versuche 
für den Unterricht brauchbare Form gebracht werden 
e können zwar für sich alleın nicht unbedinet beweiseı wol 
das exakt bewiesene anschaulich zeigen. Um sie für den Unten 
für zwei alte Versuche voı 


u Versu hi 


fruchtbar zu machen. sind auch 
und DEVI AUX? Vorschriften oeoeben worde 


KELS 


1. Bildung einer Obertlächenlösung von Olsäure auf Wasser. 
Kine Irist h mıt ( hroms« hweftelsäure vereinleote flac he Krist till 


erschale von mindestens 20 em Durchmesser füllt man zur Hälfte 


Wasseı Die Oberfläche des Wassers stäubt man mit Talkum 


was zweckmäßigerweise durch Beklopfen eines mit Talkumpulveı 


efüllten kleinen Beutels aus Verbandmull oeschieht Das Ende 


»s (dlasstabes benetzt man mit Olsäure und wischt diese fast voll 


ständige wieder ab. Berührt man jetzt mit dem Glasstab die n 
augenblickliel 


It 


| Klum eingestäubte Wasseroberfläche. so bilde‘ sich 


eine Oberflächenlösung von Olsäure deren Gebiet vo lalkun 


wird 


2, Gasähnliches Verhalten einer Oberflächenlösune. 


Eine Entwicklerschale mit geschliffenem Rand (für Platten 9 


lt man in eine erößere Schale (für Platten 


I 


IS 24) und beide a 


e Unterlage. die so justiert werden kann, daß der Rand der innereı 
N le genau waeerecht steht Diese Schale muß kurz vor dem Veı 
h mit Chromschwefelsäure eereiniet werden. Sie wird zum Veı 


h bis zum Rand mit Wasser eefüllt. Die Oberfläche des Wassers 


rd mehrmals mit Filtrierpapierstreifen abeezogen. rasch mit Ta 


und mit einem wie beim ersten Versuch mit Olsäure be 


oestäubt 
Die sich bildende 


tzten aber out abeewischten (+lasstab berührt 
Oberflächenlösunge soll nur einen kleinen Teil der zur Verfürung 


Der Gedanke. ein von Wasser nicht benetzbares | \W 
rfläche zu bringen, um die Bildun ner Oberflächenlös /, 
hen des Pulvers zu erkenn« tammt n AGneEs Pockı \W 0 

d-Z. 38 (1932) 3. Aı ) } st nd h Dr \ 
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stehenden Wasseroberfläche einnehmen. Schiebt man nun e 
paraffinierten Pappstreifen von der schmalen Seite der Schale 
über das Wasser, so verkleinert sich die von Talkum freie Fläche dı 
Oberflächenlösung: weicht man mit dem Streifen zurück. so nin 


die Oberflächenlösung wieder einen erößeren Raum ein!) 


> 


3. Bildung einer Grenztlächenlösung von Stearinsäure. 


Entsprechend den Oberflächenlösungen bilden sich an der Gr: 


von nicht mischbaren Flüssiekeiten Grenzflächenlösungen. wie sie z. B 


von HARKINS?) aus der Seifenmenge, die in durch Seifen stabilisiert: 
Emulsionen an der Grenzfläche der Tröpfehen adsorbiert wird 
monomolekulare Filme nachgewiesen wurden. und wie sie von ÄSKI 
und DANIELLI?) unmittelbar mit der LANGMUIRSCHEN Waage 
anderen Systemen "untersucht worden sind. 

Die Bildung einer solchen Grenzflächenlösung läßt sich ın folgeı 
der einfachen Weise zeigen: In einer eroßen, flachen Schale übeı 


schichtet man Wasser mit Hexan. Verstäubt man jetzt Talkuı 


über der Schale, so sinkt das Talkum durch den Kohlenwasserstoff 
hindurch und bleibt in der Grenzfläche Wasser Hexan liegen. Einige: 


Kriställchen Stearinsäure läßt man eleichfalls durch das Hexan auf 


das Wasser fallen. Unter den als .„Kampfertanz’ bekannten Bi 


weeuneserscheinungen bildet sich eine Grenzflächenlösung aus un« 


das Talkum wird in der Grenzfläche zurückgeschoben. Nach einige: 


Zeit verschwindet die Grenzflächenlösung. das Talkum schließt si 
wieder. weil die Stearinsäure sich aus der Grenzfläche heraus in de 
Hexan löst. Die Entstehung einer Grenzflächenlösung kann wiedeı 
holt nach dem Einwerfen von frischer Stearinsäure vor sich gehe 


bis das Hexan mit Stearinsäure vesättiet ist 


1. Einfrieren des Ordnungszustandes der Moleküle 
in einer Grenzflächenlösung. 

Der in einer Grenzflächenlösung herrschende Ordnungszustaı 
der Moleküle. etwa die Orientierung der Moleküle einer langkettige 
Fettsäure mit der COOH-Gruppe zum Wasser, kann gewissermaßk 
eineefroren und dann auch getrennt von der Grenzfläche, an der « 


entstanden ist. erhalten und nachgewiesen werden. 


Zu Versuch 1 und 2 vel. A. MARCELIN, a.a. O.,S. 189 und 202. 2) Hark 
J. Amer. chem. Soc. 531 (1929) 1674. J. phvsi ('hem. 36 (1932) 98. ’ ÄsK! 
und DAnIELLı. Proc. Rov. Soc. London (A) 155 (1936) 695; zitiert nach Ana 


„7 


Phvsics and Chemistry of Surfaces. Oxford 1938 


I 





In 
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a) In einem Becherglas wird auf Wasser 3cem hoch gepulverte 
Stearinsäure geschichtet. Das Wasser wird bis zum Sieden erhitzt 
ın die Stearinsäure vollständig geschmolzen ist. läßt man lano 
erkalten. Die zu einer Platte erstarrte Stearinsäure wird ab 
‚ben Die am Wasser erstarrte Seite erweist sich als von Wasseı 
etzbar. wenn man z. B. Wasser darüberlaufen läßt. Von der an 
[ft erstarrten Seite rinnt das Wasser in Tropfen ab! 
b) Würde man den Versuch in gleicher Weise mit Stearinsäure 
Quecksilber anstellen. so würde sich die erstarrende Stearinsäure 
(Quecksilber abheben und es wäre dann nur eine geringe oder gaı 
Ie Orientierung nachzuweisen 
Das Ablösen der Säure ?) verhindert man in folgender Anordnune 
\uf einer sauberen Quecksilberoberfläche läßt man einen aus Rund 
sen von 3mm gebogenen und geschweißten Ring schwimmen. Das 
(Quecksilber erhitzt man und schmilzt in der von dem Ring um 
hlossenen Fläche soviel Stearinsäure auf. das diese bis zum Rande 
des Ringes steht. Nach langsamem Erstarren der Stearinsäure kann 
liese als Scheibe mit dem Ring absehoben werden. Die Schicht mit 
lien am (Juecksilbeı ausgerichtet erstarrten (COOH Gruppen kann mit 
schwarzer Ausziehtusche bemalt werden. auf der an Luft erstarrten 
Schicht zieht sich mit einem Pinsel aufgetraeene Tusche in [ropf: N 


‚usammen 


5. Modellversuch über das Zustandekommen des .„Lösungsstromes" 


Die Bewegrunesvoreänge bei der Bildung einer Oberflächenlösung 
sind nach VOLMER und LANDprT?) als hydrodynamische Strömung an 


ler Oberfläche des Lösungsmittels zu verstehen. dessen Moleküle sı 


i 


vischen die Moleküle des zu lösenden Stoffes schieben und diese 


eichsam davontragen Die Ursache für die Kraft. welche die 
Lösunesmittelmoleküle zwischen die zu lösenden Moleküle treibt. ıst 
Ike Solvatation der für die Bildune deı Oberflächenlösune verant 


rtlichen Molekülgruppen 


In vielen Ansätzen verlief der Versu h. henetzbares Paraffın oder Nap! 


ılin zu bekommen. in re icher Weise angestellt. durchaus negatıv, entgeren deı 


fund von DEvEAUX (J.d. Phvs. (6) 4 (1923) 184). Das Abheben der Säure 

d auch in der bei WoLFr-TRIESCHMANN Praktische Einführung 1 ı pi 
sche Chemie, Vieweg 1938, S. 107) gerebenen Vorschrift verhindert \ 
l,anpt, Z. phvsik. Chem. 122 1426) 398 Vol. dazu ıch N NN, Z 


Kktrochem. 44 1438 hi 
133) 471 


t und dort zitiert: JoLy, J. Pl aue et Rad N 
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Die Berechtigung dieser Anschauungsweise läßt sich in ei 
Versuch zeigen. bei dem sich der Ausbreitunesvoreane deutlich 
folgen läßt. Auf in einer flachen Schale befindlichen Tetrachl 
kohlenstoff bringt man mit einem Spatel fein gepulverte Aktivkol 
Diese breitet sich reeelrecht aus und bedeckt bald die eanze Oh 
fläche. Wie bei der Oberflächenlösung die Solvatation. so ist | 
die der Solvatation wesensgleiche Adsorption die treibende Kraft 

Man kann den Versuch umkehren: Bringt man an einen Hauf: 
\ktivkohle einen Tropfen Tetrachlorkohlenstoff, so wird der Tropf: 
in die Kohle hineingezosen eine alltägliche Erscheinung. ab 
nichts anderes. als die bewerunesmäßige Umkehrung der Ausbreitu 


von Holzkohle auf Tetrachlorkohlenstoff 








11 
Dielektrische Untersuchungen an Lösungen 
. von Fadenmolekülen. 
ol 
)h Vor 
' I. Sakurada und S, Lee. 
f4 lect } hi | ler Kaiserl. | l 
uT« - 19. 4 4 
2 Ar 4 ' u 
ıh } | hp Verl ind entsy I | 
lielektrisch unter t. 1 rk imlich B 
| h ren, M 1 nylacetat und M 
ht Ber | f )ın f hr ıf ( ] 
} 1 | ra ıbhär 
\ les ( | | ) ntsp } M | 
hieraus hervor, daß Fad ' ler Lösung | 
besitzen. s | sehr | 1 ht | h 


Einleitung. 
In der Chemie der niedermolekularen Stoffe hat 


tersuchung der Lösungen sehr viel zur Aufklärung von Gest 


O0 Ll 
| Assoziation der Moleküle geleistet. Es ist verwunderlich. daß 
se Methode bisher wenie für die Erforschung von hochpolvmereı 


lenmolekülen verwendet worden ist. zumal da die Fraee der Forı 


| Assoziation jetzt in den Brennpunkt der Untersuchung der Hoc! 
rmeren steht 


Vor etwa 5 Jahren!) wurde von uns oezeilet 


ose Triacetvlcellulosen in Chloroformlösung annähernd überein 
nmende und dieselbe spezifische Polarisation besitzen wie Üello 
seoktaacetat und Glucosepent wacetat Damals wurde schon darauf 
ewiesen, daß diese Tatsache entweder bedeutet. daß A et\ lcellu 


e übereinstimmend mit der Annahme von K.Hess und Mit 


beitern niedermolekular gelöst und im elektrischen Wechselfeld frei 
entierbar ist, oder daß die Dipolgruppen der Acetylcellulosemole 
weitgehende Drehbarkeit besitzen. so daß es ausgeschlossen ist 
3 sie in Lösung ausschließlich starre langgestreckte Fadenmol 


e darstellen. Die Untersuchungen wurden an Chloroformlösungen 


[riacetylstärke und Benzollösungen der Tribenzyl- und Palmitx 


Il. SAKURADA und 98. LEE, .J.So hen Ind. Ja 


id-Z. 71 (1935) 94 
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cellulose bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt!) und 
wurde gefunden, daß das Dipolmoment in bezug auf das C',-Gruı 
molekül größenordnungsmäßig dasselbe wie bei niedermolekula 
Substanzen ist. Es wurden ferner DK-Messungen von Acetonlösun: 
verschiedener Nitrocellulosen und des Cellits Äthy lacetatlösungen u 
Hexan-Acetonlösungen von Nitrocellulosen bei verschiedener Well: 
länge vorgenommen?). Das Dipolmoment in bezug auf das (,-Gruı 
molekül ist nur schwach abhängige von Wellenlänge. Nitrierunesen 


und Viscosität. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 1 zusammeneefa 


Fabelle 1. Spezifische Polarisation und Dipolmoment der verse|l 


denen Üellulosederivate und ihrer verwandten Substanzen 








Das Dipolmoment bedeutet das in bezug auf das €, 4,,0;-Grundmolekül berechr 
2: 0 — u, S ©3 2 = 
Subst ss3E| 32 SEHIEFIEE 

Fi u DSE5 N 5 = 

Zn ie 25 +) 5% = 

ee: = 5la2lz 
(+lucosepentacetat > Benzol VO18 I vD68 243 
(lucosepentacetat ) Chloroform 0°021 l VDOS 2:24 
('ellobioseoctacetat 4 (hloroform 0'023 2 0454 104 
[riacetylcellulose 1 3 ('hloroform 0'067 13 0450 174 
[riacetyleellulose 2. . 29 (Chloroform 0'440 S4 (0,440 175 
[riacetylstärke : 3 Chloroform 174 1740 (0,426 1’7 

Sekundäre Acetvlcellu 
lose 235 Dioxan 1'243 124 0645 228 
Sekundäre Acetvlcellu 

lose 235 \ceton 1'245 124 0523 L’S8 
Dibenzylcellulose 22 Benzol 1’15 664 25 
lribenzvlcellulose 3 Benzol 01226 0742 ON 
\thylcellulose 251 Benzol U’SS5 1’158 vr 
Palmitylcellulose = Benzol 308 (400 [9 
Nitrocellulose I 22 \ceton 1'409 135 0454 1’79 
Nitrocellulose 2 1’8 \ceton 3ıS6 351 (vr466 L’7 
Nitrocellulose 3 28 \ceton 263 239 0447 1°78 
Nitrocellulose 4 . 27 \ceton 365 877 0415 16, 


Die Bestimmungen wurden bei 20° C durchgeführt; die Wellenlänge beträgt 


Acetvleellulose und Nitrocellulosen SO m und bei allen übrigen 300 


sekundärer 
Aus dem von dem Polymerisationsgrad fast unabhängigen Dipo 


moment z,, und der Frequenzunabhängigrkeit der Orientierungspol 


I) [. SAKURADA und 8. LEE, Kolloid-Z. 8? (1938) 67. 2) S. LEr u 


i. SAKURADA, Kolloid-Z. 82 (1938) 194. 

















Dielektrische Untersuchungen an Lösungen von Fadenmoleküleı 247 


tion geht hervor, daß für die Orientierungspolarisation nicht die 


richtung der Riesenmoleküle, sondern die der einzelnen Dipol 


‚pen verantwortlich ist. Es folet hieraus. daß Cellulosederivate 


‚ösune keine starren lanesestreckten Moleküle darstellen 


} 


Io 


1 


1) 


Inzwischen wurden in den Vereinieten Staaten Untersuchuneen 
Polyester von o Oxydekans turen In zwei verschiedenen Labora 
dureheeführt. und die Versuchsergebnisse stimmen voll 


nen mit denen überein. die wir bei Cellulosederivaten erhalteı 


In deı vorliersenden Abhandlune soll ibeı die dielektris: nel | \teıI 

ıngen der Benzollösungen von Mono- und Polycehloropren. Mono 

Polyvinylacetat und Mono- und Polystyrol berichtet werdeı 
Allzemeines. 


Für die Messung deı DR wurde die früheı beschriebene Rı SONAanZz 


jaratur verwendet und die Messung bei 20° C bei einer Wellenlänge 


s> m durchgeführt. Die spezifische Orientierungspolarisation p 


rde auf übliche Weise ermittelt und das Dipolmoment in bezu 
las Grundmolekül durch folgende Gleichung berechnet 
G 7 
r R 
th 1 
A = 


ı (@ das Molekulargewicht eines Grundmoleküls. 7 die Absolut 


bezug auf das Grundmolekül 


jeratur und z,, das Dipolmoment u 
utet. Kennt man den Polymerisationsgrad », so ergibt sich das 


Imoment des Riesenmoleküls wıe folet 


! fi 1 7 
7 | K VYn HM ;; I 


In der vorliegenden Untersuchung wurde der Polymerisations 


4 


mit Hilfe der STAUDINGERS« hen Viscosit itsglei hung ermittelt 


Experimenteller Teil. 
Mono- und Polychloropren. 
Monochloropren. Reines Monochloropren wurde uns freund 
rweise von Herrn HurukAawA überlassen di’ — 095385 
145895, Molekularrefraktion P.=2536, Viscosität bei 20° ( 
t centipoise. 
W.B. BrıpaMAN, .J). Amer. chem. S« >93 (1937 79: 60 (1938 3 


ANN jun., J. Amer hem. Soc. 60 (1938) 328 
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Polychloropren 1. Das obige reine Monochloropren wurde 
Zimmertemperatur in eineı Flasche ohne Katalysatoı im Laufe 
5 Tagen polymerisiert und im Eisschrank bis zur Messung aufbewa 
Entfernt man durch Vakuumdestillation die noch vorhandenen mo 
meren Reste, so wird die Substanz in Benzol unlöslich. Wir ha 
daher die Messung mit dem Gemisch von monomerem und polymeı 
Chloropren durchgeführt und nach der Messung den Gehalt an P 


chloropren foleenderweise ermittelt: 


durch Destillation von 149°, ,ieer Benzollösuns 50] 

dureh Fällunge der obisen Lösunse mit Alkohol 153 

durch Destillation von 616°, ,ieer Benzollösun 541 

durch Fällunge der obisen Lösune mit Alkohol 554 
Der (Gehalt an Polvehloropren beträgt daher durchschnittlich et 
‚„) 

Polvcehloropren 2. Die Polyvmerisation wurde im Eisschı 
durehgeführt. und nachher wurde bis 40° C erhitzt Der wie ol 
ermittelte Polvmerisationserad beträest 399 358 DZW 375 


> 


daher durchschnittlich 378 


Polymerisationsgrad. Die Bestimmung der spezifischen \ 
cosität, die für die Berechnung von Polymerisationsgraden nötig 
wurde ebenfalls an Benzollösunsen von dem Gemisch durcheefül 
aber die u. c-Werte wurden so berechnet. als ob das monom: 
Chloropren Lösunesmittel ware Ersebniss« der Messung der \ 


cosität sind in Tabelle 2 angegeben 








labe 2 
) 
h ronpı 
Konzentration deı 
Lösung in Proz 0 02521 04623 0640 079 
0'222 042] 606 (792 
(V’S40 IVSS0 0411 (VU4N I IHM 
\ le kulargewicht 24800, Polvmerisationsgerad IS0 
Polx hl ropren 2 
Konzentration der 
Lösung in Proz 0 01807 03320 04507 05692 
0'154 0'287 0/4002 0503 
} V'S38 0’s851 865 ("875 U’S84 


Molekulargewicht 24700, Polvmerisa ınserad 219 





tätsgleichung bei Polychloropren noch nicht bekannt ist 


ITSt huk!) 
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‚ „Werte 


Konstante von der STAUDINGERS:« hen Vis 


Wie aus Tabelle 2 hervorgeht. stimmen die beiden (r, 
überein. Da die Ä 
wurde 
Polymerisationsgrad unter Verwendung der A,-Konstante füı 
A 3-10” ermittelt. Eı 


Die Werte 


und zwaı heträet 280 und 


Molekulargewicht 24800 müssen erößenordnungs 


sein. 


10 richtig 











H. STAUDINGER, Di 


S. 396 


e hochmolekularen 


organischen Ve 


rbindur 


Ergebnisse der DK-Messungen sind in den Tabellen 3. 4 und 5 
eeeben 
Tabelle 3. Dice tı he Daten von Monoecl ropı I 
Spezifische Molekul 
I\ eI a 
Dichte DK Polarisation von polarısatıon V 
Monochloropren Monochloropre:ı 
p 
VOOOO (087929 2283 07735 h8’50 
10324 087997 3080 "7620 6744 
2.0747 I"S8079 23318 07441 65'85 
37990 088233 23750 0,7489 66°28 
>’6082 U"S88372 24205 07497 66'35 
"0543 ("885093 4810 07431 6576 
16407 VSSOOO 9.5722 ("7368 6521 
MOOOO 0'05385 1'914 0.5935 3253 
P, =4314 142-1018 e,s.] 
) f Di ktriısche )ate Polvcehloropr: I-Bi 
ID zitische 
Konzeı 
Dicht: DK Polarisation v 
tr 101 
/ Polvcehloroprer 
VON (87929 2283 ("7685 
14901 ("88175 23209 07445 
27694 "88352 23509 07285 
6°1601 (I"S8O46 24346 07145 
6’3182 ("88074 24387 (0,7144 
Zahlen beziehen sich auf das Gemisch von monomerem und pe ere 
\ hloropren. 
P; (Gemisch) = 2433, P,; (Polychloropren 9975 
P7 emisch 43°67, P, | Polychloropren 1475 
u 145-1018 e.s.} 


Ber 





250 I. Sakurada und 8. Lei 


Tabelle 5. Dielektrische Daten von Poly hloropren II-Beı 





Ip zifisch« 
Dichte DK Polarisatior vor 


Polyehloroprer 


VOOOU 087915 2.2830 "7685 
19232 (V"’S8135 23299 ("7439 
21913 U"’SS168 23361 0,7399 
LO518 0"S8415 2.3833 07405 
9443 IVSSH5H MADSS (7303 
78180 U"’S8015 92-3732 ("720 
13454 089849 26213 07104 
Die Zahlen beziehen sich auf das Gemisch von ı merem und ı 
(I ropı 
P ( n } 2459, P } \ ropt 39.7 
/ ( I 1341 r I | N 144 
15:10 | 


Die in Tabelle 4 und 5 angeeeebene Orientierungspolarisation 
Polychloropren bei unendlicher Verdünnung wurde durch folge 
(‚leichunge berechnet 

p, (Gemisch) =f,p, (Polvmeı f,p, (Monomer) 
P,) (Polymer) =@-9, (Polymeı 
fi bzw. fs bedeuten die Fraktion von Polymerem bzw. Monomeren 


dem Gemisch . 
Mono- und Polyvinylacetat. 


Monovinylacetat. Monovinylacetat wurde uns freundliel 
weise von Dr. SutmmsAa und Herrn Yamapıa überlassen Das ı 
\cetat wurde nach der Entwässerung mit CaCl, zweimal destilli. 

K, 72072 8° C. d’=0'92871, nY =139489 

Polyvinylacetat. Polyvinylacetat, das uns ebenfalls 
Dr. SumwAa und Herrn YamApA überlassen worden ist. wurde dur 
fraktionierte Fällung gereinigt und in zwei Fraktionen geteilt 

Polymerisationsgrad. Der Polymerisationsgrad der z 
Fraktionen wurde viscosimetrisch nach H. STAUDINGER ermittelt 

Tabelle 6 


Polyvinvlacetat (A). 








Konzentration der 


Lösung in Proz Ü 00735 01380 03485 03465 
s 00549 01053 019705 VITSt 
Nan/t 0733 0'746 0'768 0'792 0'804 


Molekulargewicht 24200, Polymerisationsgrad 281. 
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I ı be Ile 6 Fortsetzur 
Polvvinvlacetat (B 
entration der 
ng Pro; () VOUSO 01910 0'227 v>6 
(1001 (r408] (r4U08S4 ur! 
\ 1’S1 1'940 2°137 2195 2 2 
Molekulaı t 60000. P erisatior 607 
. ' ' Fin 
Die Ergebnisse der DK-Messungen sind in den Tabellen 7. 8 
{ eben 
| u.'5 )jelektı | )at von Moı B 
Spezifisch« Mole} 
N fi m 
Dichte DK P u ıtıon \ 
Mor vınvlacetat \l 
IHM) (87919 rI33 JımıS ET 
13284 U"ST795S 23350 VUOHS BR-TT 
N2200 I"S7U82 23493 (1,9933 854 
272415 V’SSOLO 3.382] (rOSSd4 50 
| t’15762 (V’SS053 24341 (rOso S4'2 
I 
| 625232 ("S8134 2.5094 HT ab 
n (V’SAS1INU 25812 ("9619 897 
) i"’SS283 IND ("9464 “ N 
1559 I" SS569 248? 0.4205 2 
MIO ("92871 6'203 (VHNZU 877 
p 991 p" 6469, je, A I 
l elle 8 ııeleKtriısci Dat 1) \ n P vvıı tat \ b 
Spezifische Grundı ek 
K e1 I 
Dicht: DK Polarisation vor polaı 
ij 7 
Polvvinvlacetat \ Polvviny t \ 
U) ("87920 2283 vr 0440 S1'20 
19283 ("88267 23379 0,9240 195 
T6T780 0’38334 0'921] 7926 
35991 088828 09026 7767 
14907 089357 25133 0902] 7763 
11574 0"SY848 25926 0'8982 7729 
05474 090553 27188 0,8973 1122 
435094 091903 2.9643 vS901 ‚6'549 
“ X 4m pri 0 
P, 2098, P b1’1, u 1’/1-101 
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abelle 9. Dielektrische Daten von Polyvinylacetat B)-Benzı 





Konzen Spezifische Grundmolekı 
dpi Dicht« DK Polarisation von polarisation 
e ] Polyvinylacetat (B Polvvinvlacet 
D pP 
IOOOO 087913 2283 09250 79:60 
1’47503 I"SS26S 2.3360 090541 7791 
1’S6601 (’S8362 »-3501 090285 7769 
265508 ("88556 2.3780 ("89395 76°'92 
f’14889 088907 24328 0"S9058 7663 
636199 0’89452 25156 0'88257 75:95 
N04551 (ISUOSSU 25824 U’IS092 7580 
1021915 VOO4IS 2.6729 "88087 7380 
P, 2003, P} 5946, 168-1018 es 


Mono- und Polystyrol. 
Monostyrol. Rohes Monostyrol wurde durch mehrmalige Ent 
wässerung und Destillation gereinigt. di’ = 090200, n7), =1'54078 
Polystyrol. Aus käuflichem Präparat ‚Trolitul‘“ wurden du: 
fraktionierte Ausfällunge zwei Fraktionen von verschiedenem Po 
merisationsgrad erhalten. 
Polymerisationsgrad. Der Polvymerisationsgrad wurde 


cosimetrisch nach H. STAUDINGER ermittelt 








Tabelle 10 
Polvstvrol A 
Konzentration deı 
Lösung in Proz 0 0124 0'535 urs21 1'353 
0.0269 01259 02000 13438 
C i 0224 0'217 0235 0,244 0254 
Molekulargewicht 12900, Polymerisationsgrad 124 
Polystyrol B. 
Konzentration der 
Lösung in Proz. 0 VOSS 0,2570 04065 1'003 
, 00674 02067 (03460 09730 
un e i 0'742 0766 0'805 0'852 0'970 


Molekulargewicht 42900, Polymerisationsgrad 112. 


Die Tabellen 10, 11 und 12 geben die dielektrischen Dat: 


wieder. 
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Tabelle 11 Dielektrische Daten von Monost Be 
Spezifische Molekula 
\OnZzt 
Dichte DK Polarisation vor polarisatioı 
71 
Monostvrol Mor STt\ 
IM) (87919 IR (3678 3828 
103 087972 IRRE (3710 IS6 
LIMWIN I’SSOOH IMS ("3683 IN'33 
0715 IVSN05] 2952 (3694 In’44 
0571 IVSS0T79 2299] (3649 IN’) 
} 842 i’SS104 3011 (3676 I8'25 
‚386 ("SS8106 23074 3660 IN ON 
OO VOO2OO 41590 3627 377 
P 3624. P: (4 () 10 
[Tabelle 12. Dielektrische Daten von Polystyrol A-Benz 
Spezitische Grundmolekulaı 
Konzen A 
Dichte DK Polarisation von polarısatıon voı 
ton 
/ Polvstvrol A Polvstvrol A 
p 
MEIKE vS7 920 2'283 3335 470 
3741 0"S8166 3 03292 +28 
(1454 ("88275 899 (3361 ‚+4 
031 ("88507 AT N 03376 513 
8305 "S8031 23015 013323 4 DNS 
1233 099214 3066 03320 3455 
P 3330, P, "OS -10 e.s.| 
Tabelle 3 Dielektrische Daten von Polvstı B- Ber 
AN ‚1 } (}rnndı lel 1 
' pezıtıse 1e  TUNGIOIeK Ua 
INöOnzen 
Dichte DK Polarisation von polarisation vor 


ıtıon 


vrond 
14342 
21118 
39935 
3.6830 


4554 


"7919 


("88179 








(I"S8202 2904 
VSS604 22965 
(IS8874 2.3014 
("S9187 23071 


P 3330, P’=1 





Polystyrol B 


(3410 
13374 
03370 
03356 
03347 


3) 
2: 
>.) 
2: 
.) 
7 
++) 
) 
> 


10-18 es} 
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Diskussion. 

In Tabelle 14 sind spezifische Polarisation p Dipolmoment u 
Dipolmoment in bezug auf das Grundmolekül «,, von den oben uı 
suchten Substanzen und von Mono- und Polyinden angegeben. ı, 
Polyinden wurde aus den Daten von W. Garray im Laboratoı 


von Wo. OstwALnp!) berechnet 





| } 14 \ roleı h ies Dip nt 1 1 | l« eı I 
leküleı it deı les entsprechend M h Gi 
molek 

Molekular uni en ipolmom« 
N 1 ta tl I P — — 
geW nt orad 4 IO 
C'hloroı SS 0773 tr 
Polychl« N ) 24800 DS 0’7625 [45 4 
r re z 24700 279 ITEM 1’45 4 
\ nvlacetat SH’) l L’O08 | 75 
\thvlacetat S8'05 1066 (25° ( I’S6 I’N 
Polvvinvlacetat A 24200 >] 0,0440 171 IS 
Polvvinvlacetat B SOOOO 697 09250 168 14 
Styrol 10405 | 3678 0] 0 
Polvstvrol A 12900 124 03335 VON (> 
Polystyrol B 12000 t12 03410 009 
Ind 116 l (36 35° 44 (0) 
Pol ıden 1 603 2 ("368 (2 ( Re) 
Polvinden 2 55 74 0'376 (25° ( (064 
Polvinden 3 1039 So 0'354 (25° ( 058 ) 
Polvinden 4 1135 yS 0.353 (25° ( 061 
Polvinden 5 140) 12°8 0°252 (25° ( 061 2 


Aus der Tabelle geht deutlich hervor, daß das Dipolmoment 
bezug auf das Grundmolekül nicht nur vom Polymerisationsgı 
unabhängig, sondern wenig verschieden von dem des Monomer: 
bzw. dem des entsprechenden Grundmoleküls ist. Diese Ergebnis 
stimmen vollkommen mit denen unserer früheren Untersuchung: 
über Cellulosederivate und Acetylstärke, sowie mit denen von ame 
kanischen Forschern über Polyester aus »&-Oxydekansäure übereı 


Es läßt sich daher allgemein folgendes für das Verhalten der Dip» 


W.Garray, Kolloid-Z. 57 (1931) 1 
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ppen in Fadenmolekülen sagen: Mehrere Dipolgruppen gehören 


tu r dem gleichen sehr langen kinetischen Molekül an, jedoch ist 
ı u Innere Feld des Moleküls auf jedem Dipol so kleın daß die beide: 
u, hbargrundmoleküle die Dipolgruppen des in der Mitte liegender 
tor ndmoleküls fast nicht beeinflussen können. Irgendeine Gruppe ein: 





langen Fadenmoleküls wird sich so verhalten. als ob sie bind 
nähnlich weich mm dem \nfangspunkt des Moleküls verbuı It 


Die einziee Beschränkung ihrer Beweelichkeit ist dann di 





’ rung, daß der Abstand zwischen der Gruppe und de \ı 
— Kl des Moleküls niemals oröbeı als die entspre« nende L EREL E11 
Im“ de vestreckten Molekül sein kann. Ein Fadenmolekül kann dah« 
AR Lösune keine starre. laneeestreckte Form darstellen. sond: 
seine weiteehende freie Drehbarkeit der Bindungen und B« 
eit der Gruppen stark geknüllt oder gekräuselt 
24 Obwohl die annähernde formale Richtiekeit des STAı DINGER It 
4 ‚sıtatsoesetzes Vi verschiedenen Seiten bestätigt vorden ist 1eot 
ınntli h rur die DTAUDINGERS he \nnahme daß ad ımolek 
| der Lösung starre langgestreckte Form haben. kein positive 
28 Beweis vol H. STAUDINGER schreibt z. B. wie folgt Dies« 
44 Beziehung zwischen spezifischer Viscosität und Ketteı 
N I polymerhomologen Reihe und deı spezifischen Viscosit 
0rs vmeranaloger Vertreter verschiedener polymerhomologer Reih« 
d nur durch die Annahme verständlich. daß die Makromolk 
Cellulose und ihrer Derivate ein gleiches Bauprinzip habeı 
0 
ır müssen diese Moleküle auch in Lösung in Form vor 
treckten elastischen Fäden vorliegen, sie müssen also annäheı 
oleiche Form besitzen wie im kristallisierten Zustand Wi 
ese laneen Moleküle in Lösung eeknäuelt wären. wie z. B. W. RK 
venommen hat. so wäre diese einfache Viscositätsbestimn 
ständlich ; denn diese Knäuelung sollte einmal bei hoch- und niede: 
% lekularen Produkten und weiter auch in den verschiedenen polymeı 
h ‚molosen Reihen nicht mit dieser Gesetzmäßiekeit erfolgen (vezel 
liese STAUDINGERSche Annahme wurde von uns aus der theoretischen 
| Viscositätseleichung von EINSTEIN. EISENSCHITZ. KuHn bzw. GUTH in 
e ibersichtlicher Weise die STAUDINGERsche empirische Viscosität 
n 
f eichung abgeleitet?). Die spezifische Viscosität der hochmolekulareı 
7 | ) Vgl. hierzu L. EBERT, Leipziger Vorträge 1929, 44 H. STA 


I G. DaumiLLeg, Liebigs Ann. Chem. 529 (1937) 260 I. DA 


| physik. Chem. (B) 38 (1938) 407 
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Fadenmoleküle steigt proportional dem Molekulargewicht nicht daı 
ın. weil wie STAUDINGER annimmt die Moleküle in der Lös 
vollkommen langgestreckt sind, sondern darum, weil die lan 
Fadenmoleküle mit zunehmendem Molekulargewicht immer stäı 
und zwar proportional der dritten Wurzel aus dem Molekulargew 
seknüllt werden. Diese Folgerung, daß Fadenmoleküle sehr w« 
und leicht knüllbar sind, stimmt mit den Ergebnissen der vorliegen 
dielektrischen Untersuchung sehr gut überein. 

Zum Schluß sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß die A 
ziationstendenz von Fadenmolekülen auch von der der niedermolk 
laren Substanz nicht wesentlich verschieden ist, da in den beiden Fäl 
die Konzentrationsabhäneiekeit deı spezifischen Polarisation v: 


kommen ähnlich ist. 


Herrn Prof. Dr. G. Krıra danken wir vielmals für sein liebe 


würdiges Interesse an dieser Arbeit 
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Uber die Energieverhältnisse der OH— OH -Bindung. 


Die Voraussetzungen einer foleerichtiven chemischen M 
ık sind ın eanz hervorragender Weise klare Vorstellungen 
Grundlagen \ls ein äußerst einfaches und nützliches Gı 

tt der Molekularphysik hat sich zu einer ersten Cha 
ne der Ladungesverteilunge innerhalb der Moleküle das perı 
te Dipolmoment erwiesen. Da nicht nur in den wissensel 
öffentlichungen der letzten Jahre. sondern auch in Bücheı 
büchern unter Benutzung von Maßzahlen erobe Verstöße 
htige Anwendung der Dipolmomente vorliegen und auf Gı 
ser Verstöße weitgehende Folserunge n gezoren werdeı Ist 
lerlich diese an sı h schon länest oeübten und so einlacheı 
dungen einmal quantitativ darzustellen. Das geschiel 
einfache Rechnung 
Welcher Art die genannten Verstöße sind. geht 
sehr charakteristischer Weise aus den Folgerungen hervoı 


der Tabelle 1 eezoren werden. welche die Dipolmoı Iente 


jedeneı oreanischeı Substanzen und ihre l,öslichkeiten in W 


lenmäßige enthält. 


Kine umfassende Darstellung über d \nwend | I) 
er Artikel „‚„Dielektrische Polarisatioır von OÖ. Fuch ınd K.L.W 
ınd Jahrbuch der chemischen Phvsik. Bd v1. 8 za! 4.51 IN 


teraturangaben und Kritil ıber Mor nt Sssu ( ie \ 








H. Harms 


Tabelle 1 ‚öslichkeiten von Flüssigkeiten in Wasser bei 20° ( 





Löslichkeiteın Dinvol- 





Ber l vr () 

Nitrobenz ‚19 N g 
\nil l +4 | 
Phenol Sn’) ) 
Methyljodid 140 160 
\thvljodid v4 66 
\thvlbroı I ’ ’ 
\thı til | .® () 
Propvljodid 0 f 
Propytbromid 024 185 
Propvlchlorid 027 0 
Pı vlal } x 1'7 
\W ISSeCI 1’S5 


Da aus dem primitiven Vergleich der Maßzahlen für die Dip: 
momente und der Löslichkeiten keinerlei Zusammenhang zu erseh« 
ist, elaubt man die bewährten Vorstellungen der elektrostatisch: 
Dipolanziehung widerlegt zu haben und glaubt fälschlicherweise 
nämlich die bisherigen Vorstellungen angeblich versagen. die .‚Wasseı 
stoffbindungen‘' für das besondere Verhalten der stofflichen Su 
stanzen, deren Moleküle N H,-, OH-, COOH-Gruppen tragen, v‘ 


verantwortlich machen zu müssen?). 





Tabelle 1 wurde einer Arbeit von J. H. HıLDEBRAND (Sci. Pap. Bur. Sta 
3 (1936) 21) entnommen und durch Angaben über Löslichkeiten und Dipoln omt 
on Methyljodid, Athvlbromid und Propvlbromid weiter vervollständigt 

Siehe hierzu: J. H. HıLDEBRAND, loc. eit.: J. H. HILDEBRAND, Solubilit 
Non-Eleetrolvtes, Reinhold Publishing Corporation, New York 1936, S. 14 


B. EiısTERT, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938, S. 170; zu dem Buch 


B. EiSTERT siehe K.L. Worr, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 20; W. Hück \ 
Osterreich. Chem.-Zte. 8 (1939) 161, worauf weiter unten noch eingegangen w 


HILDEBRAND glaubt, um an einem Beispiel näher auszuführen, bei seinen Lösl 
keitsuntersuchungen eine Reihe von Lösungen (gemeint sind die in der obi 
[Tabelle 1 zusammengefaßten Flüssigkeitsgemische) zefunden zu haben, der 
Verhalten man als höchst abnorm bezeichnen müsse, wolle man eine Erkläru 
wf Grund der Dipole allein geben. Berücksichtige man jedoch die „Wass« 
stoffbindungen‘‘, so verhielten sich diese Lösungen durchaus „vernünftig‘. > 


unterscheiden sich die Dipolmomente der Athyl- und Propylhalogenide von d 






entsprechenden Alkoholen nur wenig: ihre Löslichkeiten in Wasser sollten, weı 
I 
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20° ( Eine zentrale Frage. die bei allen Theorien über die Natur deı 
ungen im Mittelpunkt der Betrachtungen steht. ist die Frag: 
ıf Grund der entwickelten theoretischen Vorste llungeen die Bin 
senergeien. die oft experimentell mıt erober Genauiekeit bi 
mbar sind. rechnerisch richtige ermittelt werden könneı Dei 
odeı Unwert solcher theoretischen Vorstellune: n Kann da 
mittelbar aus den \bweichungen der rechnerischen uı (di eXpei 
tellen Ergebnisse beurteilt werden Da in der Literatuı 
d der klassischen Vorstellungen nur vereinzelt quantit 
ıben über die zu erwartenden Bindungsenergien vorliegen 
ffenbar der Grund für die fehlerhaften Anwendungen ist 
oenden die Bindungesenergien angegeben werden. wie sie bei di 
iometrischen Assoziation der OH-Gruppen auf Grund elektı 
her Dipolanziehung zu erwarten sind? 


Es sind zwei Assoziationstypen zu unterscheiden 


| Die \ssoziatiıon unten Verkleinerung des Dipolmome:ı tes. (il 





Extremfall die unpolare Assoziation (Quadrupolbildung) eiı 
pi . 
Itelst 
ehi 
che ıf fach Dir N } Q ihrt w l \ 
H EBRANI \ ler hi (‚rößenord 1) ( 
SSp r der | siel Tal | Wäl I Prop hlorid | 
Su rloöslıchkeit habe im 1 (‚röb hres Dip« momer Ss} 
ntsprechenden Alkol lem Wasser Wass ff 
” ınen, mit dem Wasser lem Verhältnis. W f die Mißver 
rd am Schluß der Arb« ıseeführt 
Siehe F. Loxpvon, Z. Phvsik 63 (1930) 245. Z.pl k.( B) 11 3 
MÜLLER- POVILLET, Lehrbuch der Phvsik, Bd. IV, Tl.3. Braunschweig 193 
76. K.L. Worr. H. PaAHıL.KE und K. WEHAGE, Z. phvsik. Che B) 28 (1935 
AHLKI Diss Kiel 1935 (+. BRIEGLEI Zwischenmolekulare Kräft: ınd M 
ruktur. Stuttgart 1937 
4 R. H. GILETTE und A. SHERMAN (J. Amer. chem. S >S (10936 
eine entsprechende Berechnung auf wellenmechanischer 61 
} me von Wasserstoffbindungen versucht Sie erhalten für d \- it 
des Ameisensäuredoppelmoleküls unter Zugrundelegung des aus EKlektı 
vewonnenen Modells des assoziierten Ameisensäuredoppelh 
(0 H () 
H—( ( H 
d H (d 
N \ Wert von 23°8 keal. Der von Ü00LIDGE (.J. Amer. cheı N »0 (1928) 216 
on FENTON und GARNER (J. chem. S London 1930, 694 
Wert beträgt hingegen 14'125 w. 13°790 keal 











Leipziger Vorträge 1928, 


Tl. 3, Braunschweig 1933, S. 620 und A. E 
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.) 


2. die Assoziation unter Versrößerung des Dipolmomentes 


ıls Extremfall die streng polare Assoziation (Kettenassoziat 


ınter Verdopplung des Momentes einschließt 
Die Bindungsenergien der 


\ssozlate ım foleenden werdeı 


beiden Extremfälle der unpolaren und der streng polaren Ass: 


tion behandelt werden als die Arbeit 


vemessen die hei deı 
ständieen Entfernung des einen 


Dipols von seinem  ortstest 
aus der Gleichgewichtslage 
Wıe die Entfernung geschieht 


dachten Partner r,) aufzuwenden 


insbesonder: welcher \rt deı 


erunesvoreang dabei ist. ob der Dipol rotierend fortzefühı 


‚der, wie es hier zur Vereinfachune der Rechnung ansenoı 


ırde senkre« hi zu den Dipola« hsen In Fall die] unpol ıIreI \ss 


-) oder in Verlängerung der Dipolachsen (im | 


ler polaren Assoziation | | -), ist eleicheültig! 


Die Grundlage der Rechnung bildet das ÜOULoMBsche Ges« 
Die Wirkungen der Ladungen werden über alle vorkommenden F 
fernungen summiert Es wird eanz analoge verfahren. wie bei 


Berechnung deı (‚ıtterenerziıen polareı Kristalle 11 


n der von Kossı 


ıngerebenen Weise. Fie.1 und 2 zeiren schematisch die unpo 





2 . 


9-JeJe+ ee - ef 


muß gleich der Bindungsener 


Y 


1 

vie sein, da der um vedrehte Dipol jetzt ohı 
+) 

beitsaufwand in der angegebenen Pfeilrichtung entfernt werden kann. Die Beı 

nung der Bindungsenergien wurde zur Kontrolle der Rechnung unter Benut 

verschiedener Wege durchgeführt und ergab die gleichen Resultate 

2) Hierzu siehe W. Kosser in: FALKENHAGEN, Quantentheorie 


sowie MÜLLER- POUVILLET, 


und Cheı 
Lehrbuch der Phvsik, Bd. ] 
VAN ARKEL und J. H. DE Boer, Ül 


Erscheinung, Leipzie 1931, S. 49 


7 


he Bindung als elektrostatische 














ber d hä a; ; ' 

t« die polare Assoziation (d, \bstand der Ladunges vi 

z1a (Gleichgewichtsabstand deı Dipols d Ladungesme 
ngsschwerpunkten 

leı ie Bindungsenergien ergeben sich, wi 

a6 elbar hervorgeht, für die unpolare Assozı 

’ o der Integral: 

st >| lı >| / 

. j 

7 

m polare Assoziatı der Sun lerung { ) 

| 

| |“ar-| 1 

R . . . 

n 1 In den Tabellen 2 und 3 sind die Ergebnisse d ei 
scher Dipolanziehung beruhenden Bindungsenergien für du 
ıre Assoziation der OH OH Gruppen Z ısammengefabt Da 

o” vornherein keine exakten \ussaeen iiber deı (‚leichvewiıcht 

I ınd der Dipolachsen (r,) und über die Lokalisierung der L 

en (d,) in den OH-Gruppen gemacht werden können, entl 

3 labelle 2 alle Bindungesenereien. die bei hinreichender \ 


v ’„ und d, erhalten werden 


\uffällie Ist daß selbst für den ıneunstigesteı | I ) 
unge für die auf 1 Mol OH — OH-Bindung | N B 
4 Die Dielekt i 





s konsta h t S rs 
| 
I > 7 
| rf Luf ler Be | Q B N 
R Weel 1 \ I \ 
I 
I \ n l \ 
j y 
I 
I I) kt ıtatsi Ns t t ’ | \W 
küle bedeute he | f 
ır Trennung der Dipolı ıkroskopische | 
ınd damit der CouLoMmgsche Ansatz nicht I facl l 
Die Wirkungen der Nach } j 
| Solvatationswärmen ertabt 1 Sıeh ! | \ H. | 
I Harms, Z. physik. Cl B) 36 137) 23 
Das B lu Uvsmor w H-bBu 5 L 
I ınd d bei l \ Was 
6-10 sl Dieser W 1 | 
la / vrunde > U 
la} t } PP} Bd. Vl N 4 
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Tabelle 2. Elektrostatische Bindungsenergien der unpolaren OH 


\ssoziation 4 1’6-10 8 es. E 





bstan ( I n 
\bstand de © 


Dipolachsen 


\ für d 7A für d 0A f ! ; A 
N »’7 2 6 
) ty, wi 7 > 
3 0) x ru 
> -. 7 
- ‘ > t in) 
l 21°6 iD t’] 


enereie noch ein Wert von 46 kcal resultiert. also eine Energie 
wesentlich höher lieet als die beı Zimmertemperatuı etwa 1 kcal/M 
betragende kinetische Energie der Molekularbewegung. Assoziati 
erscheinungen mübten demnach selbst für diesen Fall eı wartet wi 
den Eine Präzisierung erfahren die Aussagen. wenn man die 
uns auf zwei voneinander unabhängigen Wegen experimentell b 
stimmten Assoziationsenergien der unpolaren OH — OH-Bindung 
die Betrachtung einbezieht, die wir einmal aus der Temperatu 
abhängigkeit der Orientierungspolarisation, das andere Mal aus di 
Messung der Mischungswärmen von Äthylalkohol - Cyelohexan-M 
sehungen zu 12 bis 16 kcal ' Mol OH — OH-Bindungen ermitteln koı 


ten?!) Da der reine Dispersionsanteil der OH OH Bindune 11 
Die relativ große Fi hlergrenze erklärt sich aus der Unsicherhei 
Bestimmung des Anteils der Induktions- und Dispersionskräfte Kinzelheiten s 


K.L. Worr, H. Fraum und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) sowie 
Dissertation von H. FRAHM (Würzburg 1937) und H. Harms (Würzburg 1937 
Obwohl die Assoziationsenergien der Alkoholmoleküle zu Alkoholdoppelmolekü 
bzw. der Ameisensäuremoleküle zu Ameisensäuredoppelmolekülen von etwa glei 
Größe sind. zeigen uns die Molekulargewichtsbestimmungen sehr deutlich (s 


\uwers, Z. physik. Chem. 12 (1893) 689: 23 (1897) 449: E.STEURER und K.L.W« 
Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) sowie Dissertation E. STEURER, Würzburg 199» 
ein unterschiedliches Verhalten der Alkohole und der Säuren bei der Assoziatioı 
bildung. Während die Säuren bis zu hohen Drucken in Form von unpolaı 
Doppelmolekülen vorliegen, nimmt das Molekulargewicht (der Assoziationsgı 
der Alkohole mit zunehmendem Druck bzw. zunehmender Konzentration stet 
zu. Die strenge Bevorzugung der unpolaren Assoziation zu Doppelmolekülen 
den Säuren muß im wesentlichen auf die bessere Möglichkeit der gleichzeitig 
\bsättigung der OH-Dipole bei der unpolaren Assoziation zurückgeführt werd 
und bei erfolgter Bindung auf die größere Stabilität des gebildeten Ringes gegenül 
den Stößen der in Brownscher Molekularbeweerung befindlichen Molekül I 


Stoß, der die eine OH-Gruppe mit einer kinetischen Energie von 14/A 











jenordnung von 1 bis 2 kcal Mol liegt !), wird der Gleichgewichts 


ınd deı Dipolachsen mit 13 A anzusetzen sein. was in sehr euteı 





IIlmäßiger?) Übereinstimmung ist Läßt man weitgehende Fre 
| ten in deı Lokalisierung deı Ladungen zu so errıbt sıch « f 

trostatische Bindungsenergie der OH — OH-Bindung von 10 bis 
ıl/’Mol?) Beträgst der Abstand der Laduness hwerpunkte L Ä 
rhält man für die elektrostatische Bindungsenergie den Wert 

s kcal/Mol. Tabelle 3 zeiet den Einfluß der Induktion der Dipol 
nander und zwar wurde angenommen, daß durch Induktions 
une eine Anderung Vererößerune)*) des Dipolmoment: 

ie ıf 17-1038 e.s.E. stattfände 


W x aufwendet, wird nicht Li 
da dazu eın« \nhäufung der rest I T/A Kca ın der Mtellk li 


OH-Bindung notwendig wäre. Das Ameisensäuredoppelmolel 


neinen erst durc! erstölßk ie | le 
IE Energie \ ı14/ N, kea ufül r Das t hrewicht der Reaktion 4 — 
Al ladurch verhältnismäßig stark nacl nks verlagert Demaı 
S (ik nen eil enerriert hei nt b. ’ lie OH OH Bindung 
I ISS ıtion trıfft, d vorn! { 1 s te Stoßener ] OH oJ 
1 \ 
= ıngreiit solol > 1a ies \ll l IOp] } 
‚ol 
höherer \ssı zıat nsi mplexe ler \lk hole beruheı uf dem 
ie ou hükeren Assenistionaknenwien ee 


Nach dem Grimamschen Hvdridverschiebungssa 
2 der OH-Gruppen gleich der Molkohäsion einer OH,-Gruppe ” 
‘ h M. Dunker (Z. phvsik. Chem. 138 (1928) 42) 1'7 kcal bi 

Z. Phvsik 63 (1930) 245. Wie auch Messungen der Misel 
u sleichen Wert ergeben. siehe H. FraHM, Diss. Würzbuı 937 





Siehe H. G. TRIESCHMANN, Hand- u. Jahrb. d. cheı Phys a.35. 312 3 
= rente Streuung von Röntgenstrahlen an Atomen und Molel 


( Im folgenden wird IA esetzt. weil dies Annahme 


! 4 
« der Ladungen. wie das aus der Tabelle 2 hervorgeht, für eine Abschät 
ınzeefähren Größe der elektrostatischen Bindungsenergieı nbedeutend ıst 


ilt in noch stärkerem Maße für die weiter unter ı betr htı Ion Hl 


HCl., HBr— HBr-Bindungsenergieı 


f ti) Sowohl für dis unpolare als auch für die polare Assoziation findet N 
hselseitire Induktionswirkung der Dipole. da die induziert: M j 

| bereits vorhandenen gle hrer htet sind. eine Vereröß: ler D 

d ente und damit eine Vergrößerung der uf elektrostatischeı D n ehn: 


henden Bindungsenergien statt Näheres siehe bei L. SILBERSTEIN (Pl M 


33 (1917) 92, 215. 521). in dessen Theorie der induzierten Dipole die Ind 
Y It der polareı \oc ıt r Snezialfa anti 

















heB 0 f Od OH-A 
\bs 1 ) Bind S Q \ 
ichs \ B ıng 
, 
2 h 
Wie zu erwarten war, sind durch derartige Induktionswh 
keine wesentlichen Änderungen eingetreten. Fü 
man z.B. (d, ıA) eine Bindung 


Vsenervle 


\ Rn 13 23 ul Mol 
über einem Wert von 118 kcal Mol 


I der voı oeoaneenen Re: 
' ' . 
ohne Berücksichtieunge der Induktioı 
I 4 
N t } B | ) ‘)H \ 
1b " 0 A 
\hsta l > l 1 





Die polare OH 


Schemas 


OH-Assoziation ist unter Zu 
der Fig. 2 gegenübeı 

energetisch bevorzugt 
rung deı 


Fio 


rundeleeung 
unpolareı OH OH-Assoziat 


siehe Tabelle 4 
Dipole aut 06 


der 


Jedoch wird eINE \nnä 
nach dem 


bıs 08 \ 


wie sie 
in den 


Schema 
.) N] 1 ' 

y+ möselıch wal wenıesten F illen tatsächlich realisı 
sein, da meist die an den OH-Gruppen sitzenden Kohlenwasserst 
reste einer derartiseen Annäherune hinderlich sind 
Kinzelheiten siehe O0 2 OLF. land ı. Jal 
Phy Bd. VI.1., 8. 431 Fine Ausnahm« 

Kohl 


Su daß aucı 


.} 

dürfte indes weg des Feh 
enwasserstoffreste beim Wasser vorliegen: so daß hier sehr woh ruf 
statischer Dipolanziehung beruhenden Bindungsenergien de N OH 
Bindung, entsprechend der Tabelle 4, Werte n etwa 20 kcal/Mol annel 
könı Nieht unabhängig hiervon dürft: lı svroße Rota nskopplu 
sein, die beiı Wasser geefunden wurde } 
1935 Io) 





'all der polaren Assoziation viel mehı 


l 14 kcal /Mol Binduno entspre 


d von 09 bis L1A zu rechnen ist lats nlıcl 
ımente Vi IS die Vless ıne deı Konzentration ul 
Orientierungspolarisation an den niedrigen hoı yon 
\lkoholen hervorgeht. daß der Assoziationstvp be 
tnismäßie eerinefürise Anderungen wie den Wechs 
ıttels been flußbaı Ist Bi vorzugrunge der unpolare 
('velohexan. der polaren 


; 
\ssoziation im Benz: 


l den Wechselwirkun 
ttel ) } 


J 


IOste Solvatatıonsenererleıl ; 
) > 1 > ) 
läßt. daß die Bindun 


laren OH — OH-Assoziation voı 
Neben den Dip« 


osenerreıiıen dei 


polareı 


hernd derselben ( 


den Induktı 


IonskKraft 


ınna 

) 
lrichtkräften und 
dei 


Behandlung deı 


zwischenmoiekKularen 


Kräfte. w 
en konnte, die Dispersionskräfte zu treten. In der Folgez« 
t immer, insbesondere wegen der mangelhaften Vorst« 
die Wirkung der elektrostatis: 


hen Kräfte. das Größ 
ser Kräfte untereinander richtige 


o eingeschätzt 
erbetonung d 


er ımmer vorhandenen Dispersionskı ılte 
Dinge tatsächl | 


ven sollen die Tabellen 
«le 


rt 
was { 


) 
ıch I 


>. 6 und 7 

elektrostatischen Bindungsenergien der unpolaren HBı 

( HClI-, HF-— HF-Assoziationen wiedergeben. Für die e 

tischen Bindungsenergien erhält man auf Grund der oben 
EeNEN Rechnung ın euteı 


Übereinstimmung 
von ı 33A 023 keal/Mol (020 kcal/Mol) { 
H Br-Bindung und bei einem Abstand von 


Näher: 


mit LONDON 
em \bstand 


= K 

s über den Einfluß des Lösungsmittels (Mischu 

tationszahlen in deı ) enfassenden Arbeit K.L. W H.1 
H. Harms, lo it.. Einzelheiten, Diss. H. Fraum und H. H 

Solvatatıonsenergier rd ıf Grund der Messung: n D td 
Mischungswärm« den hst noch genaueres Zahlenmat« {1 eröttent 
') F. Loxpon, Z. Phvsik 63 (1930) 245 F. Loxpox (Z. Pl 6b 
berechnet unter ınderem die Wechselwirku senergi rot I 

‘ Da für kleine Abstände 


pr Lox1ı 1 rt 

hnung der Char ei ier Näherungsrechnuın ıl | 
ne der Loxponsel Wert len hier angegeben« | 

Zahleı ı Klammeı bedeute d lL,oxponschen Wert Nel 

Kırkwoon (Phvsik. Z. 33 (1932) 259 ) laß die Abst l 

rpunkte in HUl b HBı 27 A 





r mıt einer eleKtro 
ınesenergeie von 10 bıs 


\\ 


Hb 


\ 




















\bstand der Dipol Bindungsenergien pro Mo 


ıchsen r (A Bindung in kca 
27 040 
0) 32 
"3 0-23 
5 S B J } 





Abstand der Dip indungsenergie pı \ 
ıchser \ Binduı 
24 ( 
.).- 7 
Kur 0 > 
I 7 st } | 1 } 





\bstand der Dipo Bindungsenergien pro M 


050 kcal/Mol) für die HU] H«ClI-Bindune Während beim Hbr d : 


Dipolrichtkräfte nach LonpoN nur 7 von den Dispersionskräft: 





ausmachen, die Dipolrichtkräfte also in erster Näherung noch verna 
lässıot werden können. steleen die Dipolri htkräfte heim Überrane 
HCl infolge des gegenüber dem Brom kleineren Chlors (größere Dipo 
richtkräfte. kleinere Dispersionskräfte schon auf ! ‚ deı Dispersion 
kräfte an. Führt man die entsprechende Rechnung für die unpolaı 


Assoziation HF— HF aus!). so ereibt sich bereits. daß die auf elektı 


Die Betrachtung des Fluorwasserstoffes ist für de vorliegend: Fa 
besonderer Bedeutung, weil die Größenverhältnisse der OH-Gruppe die des H 
Moleküls weitgehend entsprechen. Zu Ht wäre die SH-Gruppe in Paralle | 
setzen. und hier liegen die Assoziationsverhältnisse, wie nicht abgeschlossen: nt 
suchungen an Thioalkoholen von Y. L. WanG zu ergeben scheinen, schon wesent 
anders als bei den stöchiometrisch assoziierenden Alkoholen \ndererseits ist 
kannt, daß Fluorwasserstoff assoziiert ist J. Sımoxs und „J.H. HıLpEBrRA 
J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 2183] nehmen eine Assoziation zu (HF),. mögliel 
weise mit rineförmiger Anordnung an. Nach neueren Arbeiten von 8. H. Barvı 
J. Y. BEach und J.H.Sımoxs [J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 19 und } 
P. GÜNTHER, K. Horm und H. Strunz [Z. phvsik. Chen B) 43 (1939) 229] w 


jedoch nahegelert. daß im Fluorwasserstoff polare Kettenassoziation sowohl f 


ben (z.B. Benzol, Hexan. ( vi lohexan). erklärt sich daraus. da 
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scher Dipolanziehung beruhende Wechselwirkungsenergie alleiı 
okcal/Mol Bindung beträgt, während die Dispersionskräfte üı 
ler verineeren Polarisierbarkeit des Fluors weiterhin zurücktreteı 
in der Größenordnune von etwa 1 bis 2 keal Mol liegeı Schon 
elektrostatischen Kräfte bedingen hier im wesentlichen die b« 
ten Assoziationserscheinungen des Fluorwasserstoffes. Der Übeı 
zur OH —- OH-Bindung entspricht einem weiteren Hervortreteı 
Dipolrichtkräfte, so daß jetzt die Dispersionskräfte, die gı 
h bei allen molekularen Wechselwirkungen auftreten. bei d« 
OH-Bindunge nur noch unwesentliche Beiträge zur gesamteı 
lunesenereie zu liefern vermögen und somit in erster Näherung 
enüber den Richtkräften vernachlässigt werden könneı Das bi 
im wesentlichen die Sonderstellune deı OH OH-Binduı 
enüber anderen \ssoziationsbindungen bei denen ebenfalls polar« 
leküle jedoch mit .‚eingebauten‘ oder tiefer liegenden Dipolen be 
ot sind!) 
Wir kommen somit zum Ausgangspunkt unserer Betrachtung 


ück und wenden uns der Tabelle 1 zu. die uns die Weasserlös 


hkeit verschiedener organischer Substanzen in ihrer angebliche: 


ıbhängigkeit von ihren Dipolmomenten zeigte Die geringe 


sserlöslichkeit organischer Substanzen, die kein Dipolmome:i 


> 
1 


Wasser durch die OH OH-Binduneen fast ausschließlich durel 


ktrostatische Richtkräfte stark verkettet ist und die dipollose 


ınischen Flüssigkeiten auf Grund der geringen Dispersionskräfte 


t 5 s au h tur der lesteı Zustand vorıik t, wa I sta 11vel I 
‚Dei (sesarter uber dıe bevorzugt« polare OH O)H-Ass t 
r steht 
0b Ni leı ktrostatıscheı } hung h | 
h sekundäre Erscheinungen überlagerı 
risierbarkeit bes hrıebeı verdetr können. las exakt test 


ntlichen Aufgabe vielseitiger Untersuchungen sein 
| die stöchiometrische Assoziation der OH-Gruppen bestätigt durel 
ınzen der Konzentrations- und Temperaturabhängizrk:« 


sbanden von Athanol in Tetrachlorkohlenstoff [siehe E. ERRERA und P. M 


ture 138 (1936) 882]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sınd S 
lheiten in Übereinstimmung mit den Vorstellungen, die wıı fG 

ssung der Orientierungspolarisation über die Assoziation der A % 
N Über die Natur der Bindungen kann doch ıı ( 
ptionsbanden nur ausgesagt werdeı ab unsvmı = . 
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der OH (‚ruppen des Wassers nicht wesentlich mit dem Wasseı 
Wechselwirkung treten können. Eine Durchmischune tritt inf: 
lessen, da die Temperaturbewegung allein zur Entassoziation 
Wassers unzureichend ist. nicht ein Demgerenüber müsseı 
niedrigen aliphatischen Alkohole auf Grund ihrer verhältnism 
freiliegenden OH-Gruppen, die mit den OH-Gruppen des Wasseı 


ihnlich starke Wechselwirkung treten können, wie die OH-Grup) 


des Wassers unter sich!) (..entassoziierend: Wirkung). schon 
verhältnismäßig geringer Temperaturbewegung eine unbegreı 
Mischbarkeit zeigen Ersetzen wir die OH-Gruppe des Alkol 
dureh Chloı Brom- oder Jodatome. sehen wir also wie in 
labelle zu der Betrachtune deı \lkvlhalogenide über. so hal 


vir zwar die in Zahlen ausdrückbare Größe der Dipolmom« 
kaum verändert. wohl aber wesentlich die Gleichgeewichtsabstände 
der Dipole. Während der Gleichgewichtsabstand bei der unpolaı 
OH-—-OH-Bindunge etwa 13 A beträgt. lassen sieh für die eleich: 
\bstände der ÜUBı CBr- und CJ—CJ Dipole voneinander Wert 
von mindestens 3 bis 4 A schätzen. woraus sich elektrostatis: 
Bindungsenergien von etwa 2 keal/Mol bis 0°5 kcal/Mol berechnen ? 
Demgegenüber treten- auch in dem Teil des Moleküls. wo | 
dem entsprechenden Alkohol elektrostatische Kräfte eindeutig v: 
herrschten (OH-Gruppe). jetzt diıe Dispersionskräfte die von d« 
Chlor, Brom und Jod ausgehen, zunehmend in den Vordergru 
Wir haben somit in den Alkylhalogeniden Moleküle vor uns, dert 
zwischenmolekulare Wirkungen im wesentlichen auf Dispersioı 
kräften beruhen und die daher aus demselben Grund wie die dip 
losen Kohlenwasserstoffe sich nur wenie im Wasser lösen sollt« 
Wenn nun gegenüber den dipollosen Kohlenwasserstoffen eine zw: 
Siehe Anm. 1, S. 264 2) Für die (' c“ \ssı t 


ziation berechn 


etwas höherer Wert von etwa 4 kcal/Mol, was auch in der Wasserlöslichl 
ler Alkvlchloride bereits deutlich zum Ausdruck kommt. Aus der Tabell 
ohne weiteres ersichtlich, daß die Alkylhalogenide bei 


stoffrest mit zunehmenden Richtkräften, also beim Übergang von den Alkvliodii 


sleichem Kohlenwa 


zu den -bromiden und -chloriden, eine zunehmende Wasserlöslichkeit zeigen 
derselben Richtung liegt die Verkleinerung der Kohlenwasserstoffreste der All 
halogenide, die ebenfalls eine größere Wasserlöslichkeit der Alkvlhalogenide bediı 
weil die noch schwach vorhandenen Richtkräfte in den ('Br- bzw. CJ-Grupp: 
mit Verkleinerung der Kohlenwasserstoffreste mehr zur Wirkung kommen könn: 
Siehe hierzu auch den Hinweis von F. H. MÜLLER und P. MorTtEr [ Phvs 


36 (1935) 374] über die Ladungsverteilune im Propvlehlorid und Propvlalkol 














ehntache Vererößeruı oe der Wasserlösl 


Is ereibt sıch was hier nk 


t. aus der Größe und der La: 
VH,- und der OH-Gruppen 
Reihenfolge 


j ıneeeebene 


\nılin und Phenol 


ht dies auf deı restli hen Wirkune 








\b huı N} » 
hat leı hetretl | nt 1; 4 
Bel ind { rte 1 t 
Stolle ı Dipolı \ 
gut entspreci 


\theır dıp ‘ s tteln be tief: | 
ı Mes I ler P I | \t} rs I 7 ) t I) 
\ss ıtı ) erhältnısmäb roßer Nähe des Sieder \ 
al vom ıl SNt ler peratuı ıhangrıyı l 
ü U)rientierungsme ırısat | ri ISSO ert \t ' 
UKEI dab mit den l berva er u s0r k \ 
der unpolareı uch Ik p \ssı tj rbu 
ler Orientierungspolarisationskurve bei 30 7 
Worr, H. FraHum und H. Harms, loc. eit Gestützt auf unsere M 
peraturabhängirkeit der Orientierungspolarisation und a le \ } 
rlaufes der Orientierungspolarisation der Alkohole in d N > 
möchten wir W. HÜückEL gegenüber mit aller Bestiı theit bel 
terschied in der Assoziation der Ather und Alkohole ein zradu« 
Isätzlicher, wenigstens nicht im HÜckerschen Sinne DD veite Bel 
laß die „„Eintassoziation" nicht duı elektrostatische D 
könne. und man deshalb im Interesse eine } } I) 
Y tellu { reıte MmiSSe tu ständ } I 
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Über die Energieverhältnisse der OH OH-Binduı 


ö 
| 
‚wischenmolekularen Kräfte die Entassoziation der auf Dipolrichtkräft« | 
ruhenden Assoziation bei Beachtung der Dispersionskräfte und Induktionsl 
(Dipolmoment und Polarisierbarkeit folet, dies ist unseres Erachtens hinre 
seren eizenen \rbeiter vezelwt I 
I 
Die Kenntnisse deı von den Molekülen auseehenden Kı 
(Richt Induktions- und Dispersionskräfte) geben uns die M ) 


lichkeit die makroskopischen Kigenschaften der Substanzen 

schließlich der chemischen Reaktion vom einheitlichen Gesiel 
punkt aus in Angriff zu nehmen. Diese Versuche stehen heute 
noch. ebenso wie die gesamte foleerichtige Durchführung der M 


kularphysik und der Molekularchemie. in den ersten Anfängen! 


Herrn Professor Dr. K.L. Worr danke ich für die Anregı 
zu dieser Arbeit. - Der Deutschen Forschungesgemeinschaft sei a 


an dieser Stelle für Unterstützune verbindlichst gedankt 


Derartire Versuche wurden vor allem von K. L. WoLr und Mitarbeiter 


n letzten Jahren in größerem Un 


ng unternommen. Über Raumbeanspruch 
a beim Mischer 
Flüssigkeiten siehe K. L. Worr, H. FrRaHMm und H. Harms (loc. eit.) und H. Ha 
(Diss. Würzburg 1937 Über Mischbarkeit und Löslichkeit siehe O. Fuchs 
K.L. Worr, Hand- u. Jahrb. d. chem. Phvs., Bd. VI, 1 8.436 und K.L. W 
H. FraHum und H. Harms, loc. cit. KR. L. Worr und H. G. TRIESCHMANN, Praktis 


(Dichten), einschließlich Anderung der Raumbk ınspru« hun 


Einführung in die physikalische Chemie, Tl. 1, Braunschweig 1937, Abschnitt II 


\usführliches Untersuchungsmaterial in der Würzburger Habilitationsschrift 





H. (+. TRIESCHMANN (1937) und derselbe Z. physik. Chem. (B) 39 (1938) 218 
Über Dampfdrucke, Abweichungen vom Raovrftschen Gesetz und Verdampfu 
wärmen siehe E. STEURER und K.L. Worr, Z. physik. Chen B) 39 (1938 

und eine demnächst erscheinende Arbeit von K. L. Worr und H. Harms, Z. phy 
Chem. (B). Uber Oberflächen- und Grenzflächenspannung, siehe H. G. TRIES 
MANN, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 3285: H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) # 
1939) und später H. KrarrRroTH, Diss. Hall Über Viscosität und Schmier 
iehe H. Harms, H. RösstEer und K. L. Worr, Z. physik. Chen B) 41 (1938 
sowie K.L. Worr, Z. Ver. dtsch. Inge. 1939 und H. Harms, Z. physik. Chen B) #3 
(1939) (im Erscheinen Über Reaktionsgeschwindiekeit siehe G. Wıss, Diss 

Bı Z 


THMANN, phvsik. Chen B) 23 (1933) 100 J 











Über die Zuordnung von Elektronenbanden 
in Lösungsspektren. 


ie Lichtabsorption aliphatischer Nitroverbindungen und Oxime 


\ 


6%. Kortim. 


Mit Fızur« l 
| ) N 16. 5. 39 
\l te | rlageı l« 
it \ | rdnet« fıktı | 
{ sa t fu t d { em best ! 


ht. hat für die Licht ıbsorption insofern besondere Bedeutuı 


niedrigste Anregzungsenergie, d.h. die längstwellige Absorptionsband 
iunvel eınfa her I iller rec! rı I rmit I ) \ 
mmt mit der Zahl der koniueiert Doppelbindung 
hnun des p-Elektror vsten iD. \ liesem Gesichts} 
ınzehend \rbeit ler Substitu t ntluß auf I 
Benzolbande a f ent he elektromeı Ff 
ler frei | I paare d Substituent«e | 
rrie edeut Dies > tu vurde ıch 1 N 
DD t l \u | ler Messung« gef ! l t 
ler Nitrogt p hr ler Auffassung, daß die N 
1 au! duret 1 ne) l nannteı \ rt 


eine Zuordnung d | k andı ı di ( 
ist ißt s } d N tischen Nitı ı 
sel | Da Q hei Messu veı | } 
iphatischen Nitroverbindungen und Oximen wahrscheit | 
nmte Grenzstruktur am Zustand des Moleküls 
ine solche Zuordnung, die für die Konstitutionsforschu 
h bei konjugierten Svstemen prinzipiell möglich bl. 


Die früher mitgeteilten Messungen an einfachen Benzolderivat 


en in der Absicht unternommen worden, festzustellen, wie w« 


die Einwirkune von Substituenten auf die Absorptionsbandeı 


Benzol chromophors‘ als polareı Kffekt d.| ıls eine Ind 


virkune bzw. als ein elektromerer Effekt. d.h. als eine Beteilieuı 








ier Ireien Klektronenpaare des Substituenten an dem NESOI 
Elektronensystem des Benzols darstellen läßt \us der Lage 
wus der Erhaltung bzw. Verwischung der Schwingungsfeinstı 
Ie1 länestwelligen Benzolbande Im Phenol \nılın und ihreı 


{ 
sehörisgen lonen mußte man den Schluß ziehen. daß die indukt 
Kffekte. etwa in Form einer alternierenden Polarisation der Bindu 
lektronen. geeenüber dem elektromeren Effekt außerordentlich 
treten Die sleiche Annahme wurde auch für die Deutuı 


Snektren ıromatischeı Nitroverbinduneen herangezogen 


1. Die Eigenabsorption der Nitrogruppe. 


Die Ausdehnung der Untersuchune auf PhenvlInitroäthan 
Phenvlnitromethan zeisete nun. daß bei beiden Verbindungen 
ler Benzolbande voreelagerte breite Bande auftritt. die offenbar ı 
lem Benzolrest zuzuordnen ist. so daß sich erneut die Frage st« 
‚bh nicht die Nitrogruppe doch im Bereich des Quarzultraviolett « 
Kigenabsorption besitzt und damit ebenfalls als ‚Chromophor 
engeren Sinn zu bezeichnen ist. Diese Vermutung bestätiete s 
lie Messungen an Tetranitromethan und Nitromethan bis 


Werten von loe e auseedehnt wurden. Wie aus Fi 


kleineren 


hervorveeht besitzt das mesomere Svstem der Nitrogruppe 
U () 
\ < > \ 
() "l 


ıllerdines sehr schwache Bande. die beim Nitromet! 


eInNe 


ın wasseriger Lösung ein flaches Maximum bei etwa 37000 cm 


sitzt und sich beim Tetranitromethan in einer sehı ausgeprägt 


Inflexion bemerkbar macht. Wie nachträglich festgestellt wuı 
haben auch schon PESTEMER und FRUHWIRTH!) bei der optis« 
Untersuchung des binären Flüssigekeitsgemisches Nitromethan — Tet 
hlorkohlenstoff und ebenso THOMPSoN und PUrkis?) bei der Uı 
suchung der Gasspektren von Nitromethan und Nitroäthan d 
Bande beobachtet. die dem Ubergang in einen angereeten Zust 


deı NO,-Gruppe entspricht, während die anschließende küı 


wellige und sehr intensive Bande vermutlich dem photochemis: 
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Zerfall der Gruppe unter Abspaltung eines angeregten O-Atoı 
zuschreiben ist 


Für die eineanes erwähnte Fraee. wie weit sich Laee- und I 





Sıt itsänderuneen bestimmteı \bsorptionsbanden unteı deı 
wirkune in das Molekül eineeführter Substituenten als indukt 
Effekt deuten lassen. ist die Beobachtune von Interesse. daß 
\O,-Bande im Tetranitromethan gegenüber ihrer Lage im N 
methan selbst kaum meßbar verschoben ist. während die Uberga 
wahrscheinlichkeit auf den zehnfachen, anstatt auf den zu erwarteı 
vierfachen Betrag anwächst Die Änreeungsenereie wird demı 
trotz der enge benachbarten Gruppierung der vieı Nitrogruppen p 
tisch nicht geändert. Dies hängt damit zusammen. daß im Tei 
nitromethan die chromophoren — NO,-Gruppen nicht konjugiert s 
daß also ein elektromerer Effekt nicht auftreten kann Anal 
UÜberlereunsen «eelten für das Phenylnitromethan und das 5-Pheı 
nıtroäthan. Auch hier sind die beiden ( hromophore des Benzolkeı 
und der Nitrogruppe nicht konjugiert, so daß sich die Gesaı 
ıbsorption dieser Stoffe zwar nicht vollkommen, aber doch angenäh« 
additiv aus den Eigenabsorptionen der chromophoren Gruppen 
I. Fie. 1). Dabei bleibt auch die Schwineunesf: 


sammensetzt!) (v 


struktur der Benzolbande deutlich erhalten. Dem gegenüber tritt 
der Konjugation dieser Gruppen im Nitrobenzol eine sehr staı 
vegenseitige Beeinflussung auf. die sich optisch in einer tiefgreifend 


\nderung des ganzen Spektrums und einer vollständigen Verwischu 





jeglicher Schwingunesstruktur bemerkbar macht. Dies bestätigt | 
oben erwähnte Deutung des Substituenteneinflusses als einen 
wiegend elektromeren Effekt. d.h. als eine Beteiligung deı pP El 
tronen der Nitrogruppe an dem mesomeren Svstem des gan 
Moleküls ?) | 


\hnlich« Beobachtungen beschreibt z B H.3 )MHERZ /. Klektı 
43 (1937) 791) bei den Alkvljodiden. 


In der vorangehenden \rbeit (vel #® S. 55. Anm. 4) wurden die elektr 


renzstrukturen des Nitrobenzols versehentlich anders formuliert, als es auf ( 


les reaktiven Verhaltens wahrscheinlich und auch späterhin dur hweg veschehe 
() :f) 
» » 
Ni Bu 3 N—t C—H 
) () 


111 IV 











to1 Die Tatsache daß die Nitrogruppe eine schwach« Bande bei 
"em"! aufweist. stellt erneut die Frage zur Diskussion. ob ein« 
dh rei bei allen Nitrobenzolen beobachteten Banden der Nitroerupp« 
ve rdnet werden kann Die aus der (Quantentheorie hervoı 
dukt | wene Auffassung, daß die verschiedenen Enereiezustände eines 
daß sättiegten, p-Elektronen enthaltenden Moleküls durch Reso 
% Reihe von Grenzformeln entstehen. die sich ihrerseits durch die 
won lisierunge der p-KElektronen unterscheiden. hat für das Probl« 
Be Zuordnung von EKlektronenbanden zu bestimmten Atomeruppe 
emı ern besondere Bedeutung als sich die Frage stellen läßt Inwie 
npı ist eine solche Zuordnung überhaupt noch sinnvoll. « 

Tet nergetisch definierter Zustand des Moleküls ılso et r 
en dzustand. nicht durch eine einzige chemische 'orme laı 
u I stellen läßt und die Lichtabsorption durch die Anreguı rgend 
hei es Elektrons des als Ganzes aufzufassenden p Klektroneı systei 
Ikeı stande kommen soll? In anderer Weise läßt sich die Frag: 
ae rmulieren: Kann man mit Hilfe des Absorptionsspektrums ent 
näh: { den welche deı verschiedenen möelichen elektromereı (rel 
va trukturen an Grund- und Anreruneszustand des Moleküls maßgeb 
oafı beteiliet ist? Diese Frare hat desweren besonderes Interess« 
ar es nur mit Hilfe physikalischer Methoden möglich ist, sicher« 
a \ufschlüsse über den (prozentualen) Anteil der einzelnen Grenz 

Ks trukturen an dem mesomeren Zustand des Moleküls zu gewinn: 

chu ıus dem reaktiven Verhalten des Moleküls gezogene Schlüsse 

‚f { mit mehr oder mindeı eroben Unsicherheiten behaftet sind 

3 \uf den Fall des Nitrobenzols angewendet lautet die Frag« 

E Ist es möglich, mit Hilfe des Absorptionsspektrums festzustelleı 

Kam he der oben angegebenen Grenzstrukturen III und IV an Z 
| 


| des Moleküls vorwieeend \nteil hat und 


m) Iı | 
Z können die beı 


Nitrobenzolen beobachteten und auch in den Nitrophenoleı 


‚wennitrobenzolen und Nitranilinen wieder auftretenden drei 
J I den dem Benzol bzw NO, Chromophor zueeordnet werden 


r handelt es sich bei der Anrerung des Moleküls um den Übergang 
ıls Ganzen aufzufassenden p-Elektronensystems in verschieden: 
ergiezustände, die nur noch von der Ausdehnung und räumlicher 
rdnung dieses Sy stems abhängen ? 
Dei erste Teil deı Fraoe läßt sich mit orobeı Wahrscheinlich t 
neehend beantworten. daß für den Zustand des Nitrobenz 


zstruktur III ausschlaegebend ist Dafür sprechen die Unt 
































hort 


suchungen von KUHN und WEYGAND!) über die Alkalisalzı 


und p-Nitrophenylhydroxylamins 





BON =H { N 


H 


die bereits im sichtbaren Spektralbereich absorbieren (das priı 
Salz des o-Derivats zeiet drei bei 587. 546 und 500 mu les: 


Banden) und bei denen die Ladunesverteilune der » Klektronen 


jienigen der Struktur IV des Nitrobenzols weitgehend analog ist 


Der zweite Teil der Frage ist. wie schon in der früheren Ar! 
erwähnt, häufig diskutiert worden. eine eindeutige Zuordnung 
verschiedenen Banden ist trotzdem bisher nicht gelungen und dürft 
nur auf photochemischem Wege oder durch die Untersuchung 
Dampfspektren möglich sein. In neuerer Zeit haben FÖRSTER 
WAGNER?) dieses Problem wieder aufgegriffen. Sie führen im Ge 
satz zu allen früheren Deutungsversuchen eine Reihe von Grün 
dafür an. daß die längstwellice (Vor-)bande des Nitrobenzols 


Benzolkern und die erste Hauptbande deı NO, (‚ruppe zuzuord 





sel. Die wichtigsten dieser Gründe sind die folgenden: Auf Grund 

von LONRAD BILLROTH ’) o% fundenen empiırise hen Revel über der F 

fluß des Dipolmomentes verschiedener Substituenten auf die L 

der längestwellisen Benzolbande wäre im Nitrobenzol eine Rot 

schiebung dieser Bande um etwa 11000 em zu erwarten. was 

oet ihr deı Laoe der beobachteten Vorbande entspricht das Maxı 

der ersten Hauptbande lieet bei den o- und m-Halosennitroben; 
unabhäneie von dem ın den Benzolkern eineeführten Haloveı 

immer in der Nähe von 34700 em !: bei m-Chlor- und m-Bromnit 

benzol besitzt die erste Hauptbande eine Schwingeunesstruktuı 

einem Frequenzabstand von 1200 em !, der in ähnlicher Größe 

bei Raman-Spektren von Nitroderivaten auftritt Diese Gi 

sich leicht noch vermehren. Für die Zuordı 


lassen 


venannte 




















Über die Zuordnung von Elektronenbandeı Lösunesspektı 977 
| 
de ht z.B. auch die gleiche Intensität der Vorbande beim Mono 
i- und s-Trinitrobenzol!); ferner die sehr geringen Anderung: 
ich Lage und Intensität der Hauptbande des Nitrobenzols bei 
j ıhrung eınel OH Gruppe I © odeı m Stellung \ber ebens« 
sich eine Reihe von (seveneründen anführeı Ai die | I 
ıneskraft dieser Belege jedenfalls beträchtlich abschwäche 
pri j eI oehört z. B. die Beobachtung daß die Intensität deı erst 
1eg tbande im s-Trinitrobenzol geringer ist als im m-Dinitr: d 
en \Iononitrobenzol!); die Zuordnung der ersten Hauptbande 
Ist 0,-Gruppe würde ferner bedeuten, daß die Übergangswahrsch: 
eit für die Benzolbande etwa olei h bleibt wie im Benzol s« 
end sıe füı die Nitrobande auf das hundertfache st« ot 
Vereleich zu der Intensitätsänderung beim Übergang vom Nitr: 
ın zum Tetranitromethan und bei der als geringe angenommen 
4 | nflussung der Nitrogruppe durch den Benzolkern nicht 
1g ıvend Ist Kine sichere Zuordnung der Nitrobenzolbandeı 
dürt lb bisher nicht möelich und muß weiteren Messungen 
I, Vöglichkeit auch im Dampfzustand, vorbehalten bleibe: 
R 
<a 2, Die Anionen der Nitroparaffine und aliphatischen Oxime. 
ün 
B Die Schwieriekeiten in der Bandenzuordnung bei aromatisc| 
rd werbindungen haben uns veranlaßt die Vertole Ing le» 
\d nnten Problems, aus Absorptionsmessungen Aufschlüsse üb« 
\nteıl der verschiedenen elektromeren Grenzstrukturen ım mMesomere 


nd uneesättieter Moleküle zu gewinnen. auf weitere aliphatis 


I, “ 


4 f Nıt overbinduneen Zu erstrecken Z. ınächst wurde die \bsorpt 
\nionen von Nitroparaffinen untersucht Die lonisi 
' ‚mnethans in alkalischer Lösung führt zu folgende es 
if ef 
HA \ ’ H \ 
} 0 0 
\ VI 
er Grenzformel V ist das C-Atom. in der Grenzformel VI sıı 
tome Träger der negativen Ladune. Die Bildung des | 
| ht insofern nicht einem normalen elektrolvtischen Diss 
\ E73 2 \ = N 
I H 








78 (+. Kortüm 


vorgane, als sie meßbare Zeit braucht (bei 0° Ü etwa 10 Minut: 
\ußerdem erleidet das Anıon in wässerieer Alkalilösung weitere 
wandlungen, worauf gleich einzugehen sein wird. Beiraschem Arb:ı 
(vel, experimentellen Teil) gelingt es, das Spektrum des Anioı 


reiner Form zu gewinnen (vel. Fie. 2): man erhält eine einzige 


abfallende Bande mit dem Maximum bei etwa 42750 em”!, und 
Nitrobande bei 37000 em! verschwindet. Da letztere dem mesom: 
System I<> II zuzuordnen ist, muß man den Schluß ziehen, daß 
mesomeren Zustand des Nitronsäureanions die Grenzstruktur V ı 
meßbar beteiligt ist, und daß sich dieser Zustand weitgehend d 
die elektromere Grenzformel VI beschreiben läßt 


Die Sses KEreebnis hat fur die Erklärung deı von KuHNn 


\LBRECHT?) sowie von SHRINER und YoUNnG?°) gefundenen optis 
\ktivität der Alkalisalze von Nitroparaffinen der Formel 
R, H 
{ 
R, NO, 


insofern Bedeutung. als es die Annahme von KvunHn. der Zustand 
Anions lasse sich durch die Formel V beschreiben. eindeutige 


schließt. Die von ARNDT und Rose) vorgeschlagene Erklärung 


die Erhaltung der optischen Aktivität von Nitroparaffinen bei F 


wirkung von Alkalialkoholat auf der Anlagerung des OR -lons 
die N = O-Doppelbindung beruhe. gewinnt dadurch sehr an W 
scheinlichkeit, um so mehr, als sie auch die oben erwähnte Zeitreakt 
verständlich machen würde. Ob auch in wässerieer Alkalilösung « 


derartige Anlagerung erfolet 


() 
Go r 
H \ :OH > H \« OH 
() 
0 
vıl 


läßt sich aus dem Spektrum nicht eindeutig entscheiden. Da zu 


warten war, daß VII eine von dem mesomeren System V<>VI 


\. HantzscHh und A. Veıt, Ber. dtsch. chem. Ges. 32 (1899) 607 

R. Kunn und K. ALBRECHT, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 1297 

R. L. SHRINER und J.H. Young, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 3332 
+), F.LARNDT und .J.D. Rose, J.chem. Soe. London 1935, 1 Vol. f 


F. Arnpr und B. EısTErT, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939) 202 
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schiedene Absorption besitzt wurde das Spektrum des Acetox 
(UH,),»CU= N —-O—H in neutraler und alkalischer Lösung 
eenommen. dessen lon eine dem Sy stem V <> VI weiteehend ana 


Ladunesverteilune aufweisen sollte 


(H,C),C=N OÖ di HC). N=0 
vın IX 


\uch in diesem Fall dürfte an dem Zustand des Anions die Gre 
struktur VIII vorwiegend beteiligt sein. da sonst eine für Nitr: 
verbindungen charakteristische Absorptionsbande im Sichtbaren 
erwarten ware Wie Fio 3 zeıiot besitzt das Anion des \cetox 
zwei Banden von denen die längerwellige dur: h die Inflexion 
sedeutete in ihrem’ Anstieg fast völlig mit dem Anstieg der HA, — N 
Bande zusammenfällt Im Acetoxim selbst wird diese Baı 
ledielich oveoven UV verschoben So daß ES berechtigt erscheint 
der ( N Doppelbindung als „Chromophor zuzuordnen Dana 
wäre anzunehmen, daß die hohe Bande des Nitronsäureanions | 
12750 cm! sich aus zwei Teilbanden zusammensetzt. von denen d 
eine der U N Doppelbindung zueehört während das Maximum ent 
weder analog der kurzwellisen Bande des Nitromethans einem phot 
chemischen Zerfall des Anions entsprechen würde oder als Elektroneı 
affınitätsspektrum zu deuten wäre 
Diese zunächst willkürlich erscheinende Zuordnung gewinnt si 
an Wahrscheinlichkeit, wenn man die Absorption zweier weiteı 
Derivate der Nitronsäure bzw. des Acetoxims in die Betrachtung « 
bezieht. Läßt man die alkalische Lösung des Nitromethans ein 
Tase stehen, so laeert sich das Anion in das Methazonsäureanion u 


wie schon HANTZSCcH und VoıGT!) festoestellt haben 
2 H,C=N00--> HON =CH-CH=NOO OH 


Diese Umlagerung beginnt sofort und verläuft auch nicht quantitat 
sondern unter Bildung weiterer farbiger Nebenprodukte, so dab 

Absorptionskurve nicht quantitativ zu gewinnen ist und vor allı 
gegen das sichtbare Spektralgebiet etwas zu hoch ausfallen dürft 
Der Gesamtcharakter des Absorptionsverlaufes wird jedoch daduı 
nicht berührt. Wie aus Fig. 2 hervorgeht. bleibt der obere Teil d 
U’H,—- NO,-Absorption fast quantitativ erhalten, während anst 

h. chem. Ges. 45 (1912) 85 


VOIGT, 


Ber. dts 





\. HantzscHh und K 
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8) (i Kortün 


des elatten Abfalls der Kurve eine neue Bande auftritt mit ei 


Maximum bei 32750 cm"!, die man dem mesomeren Svstem 


0::0 0 0::0 0 0::0 ( 
H—N\N \ H—\ \ H—\ \ 
| | PER“ | | FE. | | 
H H H H H H 
\ X1l X 
zuschreiben kann. Durch die Konjugation der zwei U =N-Dop} 


bindunsen wird die zueehörige Bande veven lanee Wellen verschob 
\uch in diesem Fall ist im wesentlichen die Grenzstruktur X 
wirklichen Zustand des Nitroacetaldoximanions beteiliet 

Den durchaus analogen Fall stellt das Spektrum des Dimet! 


elvoximanions dar, dessen Mesomerie folgendermaßen formulierbaı 


() () () () 


H—N N H—\ N 
{ { { { 

CH, CH CH, CH 
XIll XIV 


( 


wobei wieder der Anteil der Grenzstruktur XIII stark überw 
Wie Fie. 3 zeigt. ist das Spektrum des Dimethylelyoximanions sta 
veoven Rot verschoben und die Lage des dur: h die Inflexion ax ken 
zeichneten längerwelligen Maximums fällt mit der längerwellig 
Bande des Methazonsäureanions zusammen 
Die Einführung zweier oder dreier Nitrogruppen in das Met! 

verstärkt den Säurecharakter der entstehenden Nitroparaffine so sel 
daß das Dinitromethan bereits eine Dissoziationskonstante A = 27-10 
bei 25°C besitzt!), während das Nitroform zu den stärksten org 
nischen Säuren überhaupt zählt. Das bei der Dissoziation prin 
entstehende Carbeniatanion ist mesomer zwischen den beiden mi 


lichen aci-Nitroformeln: 


I) A, HantzscH und A. Vet, loc. eit 











Xva 


m wirklichen Zust ınd des lons nicht wesentlich beteı rt It 
\bsorptionsspektrum beweist (vgl Fie. 2 \nstatt der scl chi 
hbande bei 37000 em”! tritt eine sehr intensive Bande mit d. 
m bei 27700 em wuf, deren Abfall bereits bis ins sichtbar: 
ıleebiet reicht Eine eneere Zuordnung dieser Bande ist 
Fall nieht durchführbar. Während die Koniusation von ( ( 
pelbindungen und ebenso die von _( \-Doppelbindunge:ı 


toxim-Dimethvlelvoxim) die Absorption lediglich nael 
en verschiebt, tritt bei der Konjugation von ( N und X =f 
\V bzw. XVa eine Bande auf. die anscheinend nur dem mesomereı 


tem als Ganzem zueeordnet werden kann. d.h. eine Lokalısieı 


\nreeunge erscheint hier offenbar nicht mehr möslıcl 


Die Verzweigung des mesomeren Systems im Nitroformanion ve 


‚t dıe Lage des Maximums etw LS eecen | | / 28600 
es auch in anderen Fällen beobachtet worden ist ruberde 
ıber noch eine weitere. nur durch eine Inflexion angedeutet 


le bei läneeren Wellen auf. die die dunklere Farbe des Nitı 
kalıums eerenüber dem hellselben Salz des Dinitromethans heı 
ıft. Man kann daher die Frage von neuem diskutieren. ob ı 
ntensive Bande deı ( N Bindung die St hu IC NeTe Vorbaı die 
V=0-Bindungen bzw. dem mesomeren System I«>HIl 
en ist. wobei durch die Konjugation der beiden ..Chron ophort 
\bsorption wechselseitig nach längeren Wellen verschoben wird 
würde bedeuten, daß im Dinitromethananion die gefunden« 
de nicht einheitlich ist, sondern durch Überlagerung zweier Bandeı 
teht, und daß erst durch Einführung der dritten Nitrogruppe in 
e der Intensitätsverschiebungen die .‚.Eigenabsorption' der beiden 


romophore‘ wieder hervortritt Eine sichere Entscheidung 


Vel. B. Eıstert, Tautomerie und Mesomerie, Samn Cl | 
Vorträee. Heft 40 (1938) 183 
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dieser Frage erscheint hier ebensowenig möglich, wie im Fal 
Nitrobenzols. Daß jedoch eine ‚Lokalisierung‘ der Elektron: 
rezung auch in konjugierten Systemen trotz des durch die Mesoı 


bedineten Ladungsausgleiches anzunehmen ist. kann auf Grund d 


und einer Reihe früher untersuchten Beispiele!) wohl nicht bezw: 





werden. 
Die Laee der kurzwellisen Bande oberhalb 40000 em”! b 


wuch bei den Anionen des Di- und Trinitromethans angenähert 
halten. was eine Stütze für die obenerwähnte Annahme bildet 
‚Oo 


diese Bande als ein photochemischer Zerfall deı N G1 


oder als Elektronenaffinitätsspektrum zu deuten ist 


3. Die Anionen der Phenylnitroparaffine, der Nitroessigsäure, 
des »-Nitrostyrols und des Benzophenonoxims. 


Im Anion des 5-Phenylnitroäthans liegt ein den elektromer: 


Grenzstrukturen V<«> VI durchaus analoges mesomeres System 


C,H,—-Cu.-Cu-Ni ” + (H-C.-Ca=N 
XVII e XVill 
was durch das Absorptionsspektrum bestätiet wird (vel. Fig. 4). D 
Nitrobande bei 37000 em”! verschwindet, die Absorptionskurve 
derjenigen des Nitronsäureanions weitgehend ähnlich und ledig 
etwas eeeen lange Wellen verschoben. Die Benzolbande wird von 
>: 
"* -Bande fast vollständig überdeckt 


er: 


steil abfallenden U=N 


Anwesenheit macht sich jedoch durch ein Schwingungsbändchen 
37300 em”! deutlich bemerkbar. Man kann daraus schließen 

1) So lassen sich die beiden Banden des Mesityloxyds und des Phorons 
den Messungen von G. SCHEIBE | Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 586] mit Sicher 
O-Bindung zuordnen, obwohl auch hier ein gemeins 
Das Gleiche gilt für Acetophenon 
»9 (1926) 2621: H. Lry 


der ( CU bzw. der ( 
mesomeres p Elektronensystem vorliegt. 
Benzophenon (G. SCHEIBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 501), bei denen die Benzolbaı 


H. WINGcHen, 
leicht 


und die C=O-Bande trotz der Konjugation der beiden „„Uhromophore 


einander zu trennen sind. 


| 
| 
| 
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der Zustand des Ions weitgehend durch die Ladunesverteiluno 
Struktur XVII wiederzugeben ist. die beiden Chromophore S 
durch eine ( H, Gruppe eetrennt und beeinflussen sich cevens: 


nur wenige, 





Ein wesentlich anderes Bild zeiot das Spektrum des Pheı 
nıtromethananions,. für das sich die foleenden elektrom« 


(‚renztormeln aufstellen lassen 


H—( ( BR || ’ - Ka ( \ ’ 


NXl 


\us \nalosieeründen ist auch in diesem Fall die Grenzstruktuı N\\lı 
als maßgeblich am Zustand des lons beteiliet anzusehen. Da al | 
hier die Chromophore‘ konjugiert sind, also ein gemeinsaı 
p KElektronensystem besitzen, wird die Absorption um etwa 8000 en 
nach langen Wellen verschoben und die Banden deı beiden Chromoph 
verschmelzen vollständig miteinander. so daß wieder eine Zuordn 


nicht möglich Ist, 


Ahnliches oılt für das Nitroessies tureanıon 


() ‚0 0 ‚Oo 
( { \ ö r B { { \ ’ 
() () () () 
XXI XXıl 
(d ,O 
5 ( { \ 
() () 
XXIV 


bei dem die Carbeniatstruktur XXII wiederum nur als Übergaı 
zwischen den Grenzstrukturen XXIII und XXIV und als praktis 
unbeteiligt am Zustand des Ions anzusehen ist, da sonst ein Spektru 
analog dem des Nitromethans zu erwarten wäre, weil die Absorptii 


der Carboxylatgruppe nach den Messungen von LEY und ARENDS 


H. Ley und B. AreEnps, Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 177 








IR 


‚berhalb von etwa 
Beteilieungesgerad der Strukturen XXIV und XXIHI am Zustaı 
lons aus der Absorption nichts sicheres aussagen, d 


ungsenergie \thvlenbindung 





könnte dureh die Bet: Iıeung des mesomeretı 


4 11 I 
verstandliıch 


Nitrobe nzols 


\loleküls weniger durch die polare Grenzstrukt 


Formulierung beschrieben 
Nitrogruppe ım mesomeren Svstem des Stvro 
(lesem Fall die tiefgreifende \nderung des vanzel 
Nitrobande erscheint eine hreite 


enabsorption der verschiedenen an dem mesomeren p-Elektroneı 
Chromophore' 
liegen also die oleichen Verhältnisse Nitrobenzol 
Nach den Mc ssungen von 
\thyle nbande, deren Maximum 


‚berhalb 50000 


Das Spektrum des Mt 
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Über die Zuordnung von Elektronenbanden in Lösungsspekt ps 


hier 1st eine derartige starke Anderung deı Absorption ollen! 
nur durch polare Effekte zu deuten 

löst man »-Nitrostyrol in Alkali, so wird nicht das deı \ 
pe benachbarte H-Atom als Proton abgegeben. was zu eiı 
ılation der Doppelbindungen führen würde, sondern es 


ın die Äthy lendoppelbindung angelagert Wit MEISı NVHI 


HEIM!) ım analogen Fall des Na-methvlats oezelet habeı 
„ı 1 
/ TT N - JH > GH ( ( \ 
() /) 


Vorgang entspricht die Verschiebung des Spektruı 
veeen kürzere Wellen. da durch die Anlaeerune die K 
ın der chromophoren Gruppen unterbrochen wird 
der Bande ist erwartungsgemäß ähnlich derjenigen d« 
N 


vInitroäthananions dagegen läßt sıch die Kirenabsorpt 1 dk« 


olkernes nicht mehr mit Sicherheit erkennen. was mit der rascheı 


tzlichkeit der &-Nitrostvrolsalze zusammenhängen dürft« 


Um auch hei phenylsubstituie rten Nitrometh ınel 


len Oximen durchführen zu können. haben wir schließliel 


\bsorption des Benzophenonoxims untersucht. Die K Ju1G 
beiden Phenylgruppen mit dem ( V-—-0- H-Chromo1 
uch hier zu einer völlisen Verschmelzung der zusehöria: 


elabsorptionen zu einer breiten Bande. die keinerlei Strukt 


nnen läßt (vel. Fie.5 Durch die lonisierun zu \nio 


H { N ) wird dıese Bande ebenso Wi hell \cet 
i 


ange Wellen Verst hoben ıhre Lave Ist jedoch gezenuber 


en des PhenylInitromethans C,H CH \ 11 


) cm”! oegen kürzere Wellen verschoben. was sich durch die Veı 


sung des mesomeren Systems auf die zwei Phenvlgruppen deuteı 


Jedenfalls kommt auch in diesem Fall die Ähnlichkeit de 


lungsverteilung der p-Elektronenwolke in beiden lonen in deı 


orption ebenso zum Ausdruck wie beim Acetoxim- und XNitı 


reanion oder beim Dimethylelvoxim- und Methazonsäur: 
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Überblickt man das Ergebnis dieser Messungen. so ergibt 
zunächst eine sehr weitgehende Bestätigung der Anschauungen, d 
\nwendung des von ARNDT aufgestellten ..Mesomerie‘‘-Begriffes 
ıllem von EistErTt!) über das Problem der ,‚Farbe‘' entwickelt w: 
sind. Hierher gehört vor allem der Hinweis auf die Wichticekeit 


elektromeren Eiffektes’ der sogenannten auxochromen Grup 





deren Wirkung bisher ausschließlich als induktiver Art betra 
wurde, während man aus den vorliegenden Messungen schließen ı 
daß der elektromere Effekt weitaus überwieet. Für das Problen 
Zusammenhanges zwischen Konstitution und Farbe und damit 
lie ('harakterisierung chemischer Stoffe auf Grund ihrer Liehtabs 
tion ist vor allem die Beobachtung von Interesse, daß trotz deı 
möelichkeit die p Elektronen eines uneesattieten konjugiert: 
Systems zu lokalisieren, eine Zuordnung bestimmter Banden zu 
stimmten Chromophoren' in einfachen Molekülen möglich bl« 
daß man also nicht von der Anregung ‚‚irgendeines’ Elektrons 
gemeinsamen p-Elektronensystemes sprechen kann. Das bedeute! 
daß sich in solehen Fällen mit Hilfe des Absorptionsspektrums « 
scheiden läßt. welche der möglichen elektromeren Grenzstruktur: | 
an dem energetisch definierten Zustand des Moleküls vorwiegi | 
\nteil hat In vielen Fällen ist allerdings eine solche Zuordnu 





nicht durchführbar, insbesondere dann, wenn sich die Kigenabsoı 
tionen der „Uhromophore‘" stark überdecken, so daß sie bei der K: 
jugation dieser ( Truppen eewöhnlich in eine breite. veven lange Wel 
verschobene Bande zusammenfließen. Da alle derartigen Versu 
letzten Endes auf Analogieschlüssen beruhen. bleibt naturgemäß 
manchen Fällen eine Unsicherheit bestehen. die nur mit Hilfe ander: 
z. B. photochemischer Untersuchungen völlig ausgeschaltet werd: 
kann. Daraus ergibt sich auch die Notwendiekeit, vor allem ei 
fache Stoffe zu untersuchen, da schon der Benzolchromophor v: 
Standpunkt der Theorie ein recht kompliziertes System darste 


was Ja auch durch seine Absorption bestätiet wird. 


1. Experimentelles. 
Die untersuchten Stoffe wurden in allen Fällen durch me 
maliges Umkristallisieren bzw. durch wiederholte fraktionierte Destil 
tion in Glasschliffapparaturen sorgfältig gereinigt und im Ho« 


1) Vol. B. EIsSTERT, Z. angew. Ch. 49 (1936) 33. Tautomerie und Mesom:« 


Samml. chem. u. chem. techn. Vortr. Heft 40 (1938) 173ff. 
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um über AOH getrocknet \n selteneren Pı ıparaten wurden 
estellt: Dinitromethankalium nach P. DupeEx!) über das Dibron 
tromethan; Nitroformkalium nach UHATTAWAY und HARRISON 
letranitromethan ’-Phe nyInitroäthan In \nalosıe zun ent 
henden Propan über das Jodid durch Umsetzung mit Ay\NO 
lepunkt des Jodids bei 10 mm Hg 111 des Nitroderivat 1) 
m Hg 125°5° unkorı Nitroessiesaures Kalıum nach W.Srı 
wıs Nitromethan. In einzelnen Fällen wie bei Nitromet! 
Nitrostvrol ın alkalischeır Lösune erforderte di srobk Zerset 
ceit der Anıionen ein möglı: hst rasches Arbeiten bei der Aufnahm: 
Spektren Zu diesem Zweck wurde die wässeriee L« 
Kölbcehen verteilt und erst unmittelbar vor dem Einfüll« 
ıs Balyrohr mit der notwendigen Menge NaOH-Lösung verset 
durehgeschüttelt. Für je zwei Aufnahmen wurde die Lösuı 
h hergestellt, so daß sie nur innerhalb 3 Minuten nach Zugabe 
\lkalis verwendet wurde. Wie Kontrollaufnahmen mit Itereı 
lösungen zeigten, kann man bei dieser Arbeitsweise den durch die 
Zersetzung bedingten Fehler praktisch vernachlässigen. Als Lösungs 
ttel diente in allen Fällen Wasser, nur beim &-Nitrostvrol macht« 
veringe Löslichkeit einen Zusatz von 10 \thanol notwendiıt 
Die Temperatur wurde auf 20+1°C gehalten. Bezüg 


1 


netechnik kann auf die frühere Arbeit verwiesen werden 


P. Dupen, Be Itsci ! ( 26 (1893) 3003 F.D.« 
I, M. HARRISON I. Amer. chi S 38 (1916) 17 l | 
BEI Ber it I het (res. 45 012 395 W a, M.H 
I. biol. Chen ’ 915) 466. W.STEINK B } ( 
4 nu) 3925 
eI P} Ka h-U IScI \l l 1 I | 





I» 





Über makromolekulare Verbindungen. 


216. Mitteilung‘): Zur ( 
ınyeg 

ıbhängie v mit 

itirt ne frühere Arbeit 
In einer früheren Arbe 


diaeramm. drei 


\quatordiagramme und zw« 


‚itterbestimmunge des Kautschuks. 


E. Sauter. 


it?) brachte ich ein Drehkristallfa 


verschiedene SCHIEBOLD SAUTER (Drehgoniomet: 


:ı verschiedene Mikrophotogramme 


olei hen Einkristallpräparates die einen sehı weiteehenden Beleo 


die gute einkristallartige Textur des von mir benutzten Präparat 


oeben 


einzigen 


Hätten MEYER 


und MARK 


In 


ihrer Entgeenung?°) statt ei 


Folienaufnahme 


ebenso 


zahlreiche 


Neua 


verschiedene 


nahmen vebracht. so würde 


nahmen für sich sprechen 


der Vereleich 
Zu 


der verschiedenen A 


meinen Drehkristalleoniometera 


nahmen 


wurden 


eleichmäßige 


dicke eefrorene 


Kautschukwürfelel 


verwendet. die nach allen Richtungen hin gleich intensiv reflı 
tieren. In der von MEYER und MARK gebrachten Aufnahme 
eine eedehnte Kautschukfolie, die wesentlich uneleichmäßigeır 


das von mir benutzte Präparat reflektiert, in 


Ruhe. also ungedr: 


aufgenommen worden. 


Trotzdem geben MEYER und MARK die Int:ı 


ferenz 


300 


zu 


behaupten aber 


im Faserdiagrammreflex ..A,' 


hiervon nichts festzustellen 


würden, die von mir verwandte röntgenographisch einwandfreie A 


der Präparataufnahme auch 


Ergebnissen als sie angeben 


Wenn MEYER und MARK sich bemül 


anzuwenden würden sie zu andeı 


kommen 


Inzwischen 
häneie von 


Gitterbestimmunge 


1) Zugleic h 15. röntg« nographisch« Mitt« ilung des Verfasse TS, 


ist 


von dem 


Amerikaner H 


A. Morsst) ganz un 


mir der 


sowohl in 


daß 


von MARK und von SusiıcH’) wie der von ME\y 


Nachweis eeführt worden. 


215. Mitteil 





W. Kern, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 197. E. SAUTER, Z. physik. Ch 

B) 36 (1937) 405 K.H.MeEyver und H. Mark, Z. physik. Chem. (B) 36 (19 

232: 38 (1938) 395. ı) H. A. Morss IR., J. Amer. Chem. Soc. 60 (1938) 2 
H. MARK und G. v.SusıcH, Kolloid-Z. 46 (1928) 11 


leültiee Entscheidung treffen. Durch die von mir durel 
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LOTMAR!) Unstimmigkeiten zwischen bestimmten beobachteten 
‚erechneten Reflexionen vorhanden sind, ‚die größer sind, als deı 
che Meßfehler‘‘. H. A. Morss eelanget daher zu dem gleichen 
tat wie ich. das keines der MEYER Markschen Gitter genau 
Dann leitet H.A MoRSsS zwei neue Klementarzellen des krı 
en Kautschuks ab ZWIiSt hen denen er eine Ents« neidune su 
ınzunehmen,. daß zwischen diesen beiden Gittern ähnlich« 
hunsen bestehen. wie sie weiter vorne für die Doppelindizie 
der nativen und deı Hyvdı ıtcellulose abgeleitet worden sind 
Zelle l von H. A. Morss hat folgende Konstanten: @a=263 A 
9A, b S15ÄA 1097 50 Die Zelle Il von H. A. Morss 
rhombisch und besitzt foleende Gitterwerte: a 124A. S15A 
erachse)., ( syaA Zum Verseleich folgt die von mir aus Röntgeı 
\ieterdiaerammen abeeleitete rhombische Klementarzell 


m 1260 A. b=-8 MA, « 891 A 


\llerdines kann Morss zwischen seinen beiden Gittern keine 


ihrte Goniometrierune ist nunmehr sichergest: 
lie Zelle Il die zutreffende ist 


K.H. Meyer und W. Lormar, Mh. Chem. 69 (1936 
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Über Beziehungen zwischen den Gittern der nativen 
und der Hydratcellulose'). 
Von 
Erwin Sauter‘), 
217. Mitteilung über makromolekulare Verbindungen 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


Eingerangen am 1. 6. 39 


Sowohl GROSS und ULARK, wie KTrEsstG haben neuerdings die erundsätz 
Feststellungen meiner früheren Arbeiten über das Gitter der nativen (ellu 


i 


bestätirt. Darüber hinaus haben die ersteren Autoren gezeigt, daß das Mı 


und Marksche Gitter aus dem von mir als prinzipiell richtig nachgewies« 

älteren SPONSLER- und Doreschen Gitter durch einfache Koordinatenände: U 
mit halb so großer Elementarzelle hervorgeht. Diese Beziehung wird im folgeı 
durch die graphische Darstellung im reziproken Gitter veranschaulicht. Feı Ver 


wird der entsprechende Gittervergleich bei der Hydratcellulose zwischen ı« 
Untersuchung von SPONSLER und DoRE und der älteren Gitterbestimmung 

ÄAnDRESS (MEYER und Mark) durchgeführt. Aus der Diskussion ergibt sich, 

das Hvdrat-Cellulosegitter von SPONSLER und DorE als die richtige Gitt 
beschreibung anzusehen ist und das ANDRESS-, MEYER- und Marksche Git 
unzweckmäßig ist. Daraus folgt eine neue Erklärung für die Polymorphie zwis 

nativer und Hvdratcellulos: 


Einleitung. 


In meinen früheren Arbeiten über das Gitter der nativen Ü 
lose*), war ich zu folgenden Erzebnissen gekommen: 1. Das Gitt 
von SPONSLER und DoRrE?) ist entgegen den Angaben von Mey 
und MARK®) als weiteehend richtige anzusehen. 2. Es treten au 


uneerade Ordnungen in den Reflexionen von der Faserbasis 


!) Zugleich Entgeenung auf K. H. Meyer und H. Mark, Z. physik. Chen 
36 (1937) 203 bis 227; 38 (1938) 395. 2) Die vorstehende Stellungnahme koı 
erst jetzt erscheinen, weil ich wegen meines Übertrittes in das Vierjahresplan\ 
Schwarzheide, der Braunkohle- Benzin A.-G. Abt. Forschung und Entwick] 


die Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Kautschuks und der Cellulose, 


\urust 1937 zurückstellen mußte. ) Vorhergehende 216. Mitteilung 
Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 292. Zugleich 16. röntgenographische Mittei 
des Verfassers. t) E. SAUTER, Z. physik. Chem. 35 (1937) 83: 36 (1937) 4 
37 (1937) 161. ») SPONSLER und DoRrE, Colloid Symposium Monograph 4 (19 
174 6) Vgl. K.H. Meyer und H. Mark, Der Aufbau der hochpolyn 


Naturstoffe. Leipzig 1930 
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rbei wurde in der ersten Arbeit eine unzutreffende Aneabe übeı 


Interferenz (050) gemacht, die in der folgenden richtiesestellt 


le. Als intensivste ungerade Ordnung wurde (030) nachgewiesen 


Zusammenhang hiermit wurde die Vermutung ausgesprochen 


(+lucosereste des 


sein 


( 


Vor kurzem haben 


ellobioserestes könnten veveneinander veı 


S.T. Gross und G.L. ÜLARK ınd nach 


H. KıEssıG ?) erneut zum Gitterproblem der nativeı (‘ellulos« 


ıne genommen. GROSS und ULARK haben meine unter 1. cenannt 


bachtunge bestätiet 


IL ık 


Sie fanden aber auch. daß MeEyEı nd 


Ks Gitter aus dem SPONSLER DorkEschen einfach durch die Wal 


Basisdiagonalen zu Hauptgitterrichtungen hervorgeht. KıkssıG 


unter Verwendung der auch von mir besonders hervorgehol 


‚Den« 


xionsmonochromatischen Arbeitsweise an Hand sehr schöner Dia 


ımme das deutliche Auftreten der Reflexion (030) bestätiet. wendet 


aber gegen die in 


Verbindung damit von mir ausgesprochene 


rmutung einer eegenseitieen Verdrehung der Glucosereste in deı 


ıptvalenzkette 


Dies wurde unter anderen damit berründet, daß di 
der \quatorrefle xıon 1, mit 003) falsı h ware, was ruct (+ROS 
K nachgewiesen hätten, und daß ferner im Winkel von 45° mit di bene A 
Interferenz von mir angegeben sei. Hierzu nehme ich heute wie f t Ste 
Reflexion A, ist die breiteste Reflexion im Aquator des Faserdia 
mit den von mir beim Kautschuk nachgewiesenen Verhältnissen b \ 
\uffassung, daß im Reflex A, bestimmt die Interferer 
ene vereinigt sind, worauf in meiner Kautschukarbeit sel 
\us der auffallenden Winkelbreite dieser Interferenz im Gon eterd 
ich schließen. daß eventuell (003). (103) und (202) auftreteır ) 
nur die letzten beiden ım halben Gitternetz (nach MEYER und MARK 
Der Beweis, daß (003) falsch indiziert ist. wurde meines Erachtens wed 
(ROSS und ULARK noch durch KızssıG erbracht. Er kanı 1 t H 
(‚oniometerdiagramms von einem sehr stark einkristallartig rienti 
rat geliefert werden. Von den vier Reflexen innerhalb 4,, die nach deı 


NSLER-DORE-Gitter möglich sind, habe ich einen als aus dem monochromatischen 


Diagramm als nachgewiesen angesehen, die anderen als unsicher. KıkssıG hat 
lieser einen Reflexion wahrscheinlich gemacht, daß sie unreal und durel 
Strahlung hervorgerufen ist. Dadurch wird allerdings die Vermutung bestärkt, 
003) eine unzutreffende Indizierung sei Nach meinen Bi 
S.T. Gross und G. L. CLARK, Z. Kristallogr. 99 (1938) 357 H.K 
k. Cheır B) 43 (1939) 83 E. SAUTER, Z. pl ( I +6 
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kann ich trotz alledem dieser Auffassung nicht zustimmen, weil ich bei m« 
ım besten orientierten Präparaten im Goniometerdiagramm des Aquators g 
ın der Stelle der Lage von (003) ein gutes Intensitätsmaximum habe l) 
Frage bedarf also noch weiterer Klärung Im übrigen ist die Verdrehung 
Glucosereste gereneinander von mir nicht bewiesen, sondern nur das Fehleı 
Symmetrie der dieonalen Schraubenachse, das natürlich auch chemische Ursa 
haben Kann, wie sSıe IKTESSTe uszesprochen hat 


I. Die Indizierung des Faserdiagramms der nativen Cellulose. 

a) Übertragung aller beobachtbarer Interferenzen des Faserdiagramm: 
in das reziproke Schichtlinienfeld. 

Wie ich schon früher ausgeführt habe!), läßt sich die Ub 
prüfung der Gitterableitungen aus Röntgendiagrammen am Üb 
sichtlichsten durch die Übertragung der Beobachtungen in die &ı 
phische Darstellung entsprechendeı Teile des reziproken Gitten 
ausführen. Dem Faserdiagramm entspricht ein reziprokes Int: 
ferenzenschichtlinienfeld, in dem statt der Schichtlinienwinkel « uı 
Ablenkuneswinkel 2 9 des Films. die sin-#-Werte auftreten. Int: 
ferenzen von ein und derselben Netzebene besitzen in diesem F 
sanzzahlige Vielfache gleicher reziproker Gitterabstände (vom Nu 
punkt des Gitters an- gerechnet). Die Schichtlinien folgen in gleiche: 
Abständen aufeinander. In Fig. 1 sind in der Mitte auf Grund x 
mit Cu— Ka-Strahlung aufgenommener Faserdiagramme von 
reinieter Ramie die sechs beobachtbaren Schichtlinien und di 
Äquator entsprechend dem Schichtlinienabstand von 103A d 
gestellt (1 Quadrant). Auf diese Schichtlinien sind alle beobachtet: 
Interferenzen mit ihrem sin-d)-Wert oder Bereich eingetragen. Dabi 
wurde ferner der Interferenzwinkelbreite und der Intensität Reel 
nung getragen. Um die Glanzwinkel der Interferenzen gut ermitte 
zu können, wurden von H. SEEMANN (in Freiburg i. Br.) gebaut 
Spezial-Kegelkameras für 90°-Kegel verwendet. Aus einem Vertik 
Kegel-Faserdiageramm wurden alle beobachtbaren Interferenzen fest 
eestellt und aus einem Horizontalkegel-Faserdiagramm wurden d 
ceenauen Ablenkuneswinkel bis 90° abeelesen. Das Ereebnis der n 
dem sin-d-Wert gemachten Eintragungen ins reziproke Schichtlinie:ı 
feld zeigt Fig. 1. Hierbei ist hervorzuheben, daß diese Darstelluı 
nur die Beobachtungen wiedergibt und noch keine Gitterableituı 


enthält. 


1) E. SAUTER, Z. Kristallogr. 84 (1933) 453; Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 11 
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b) Indizierung aller Faserdiagramminterferenzen 
nach SPONSLER- DORE-SAUTER. 

Einer Schichtlinie entspricht ein Flächengitter. Durch des 
Verschiebung entlang der die Schichtlinien schneidenden drit 
\chse kommt das reziproke Raumgitter zustande. In meiner frühe 
\rbeit wurde aus einem Äquatorgoniometerdiagramm der Fas 
achse eines höher orientierten Bakteriencellulosepräparates für 
Aquatorflächengitter foleende mit der Angabe von SPONSLER ı 
DoORE weitgehend übereinstimmende monokline Zelle abeeleit: 
a=1W8A, c=118A, 5=85°. In dem unteren Drittel der Fiz 
ist das diesen Werten entsprechende reziproke Flächengitter 
zeichnet Im Interferenzenschichtlinienfeld sieht man ferner 
Schnittpunkte der beobachteten Interferenzen mit den Schichtlini: 
durch Parallele zur reziproken Faserachsenrichtung zusätzlich 
kennzeichnet. Diese Linien wurden bis zur Achse A00— h00 dur: 
projiziert. Legt man nun in das Flächengitter Kreise mit den A 
schnitten dieser Projektionen auf der h-Achse, so müssen bei 
treffender Indizierung die Kreise immer Gitterpunkte schneid: 
Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, erlaubt das SPONSLER-DOo1 
SAUTERSche Gitter eine Indizierung aller beobachtbar: 


Interferenzen des Faserdiarramms der nativen (ellulos 


ec) Die Indizierung des Faserdiagramms nach MEYER-MARK. 


In der gleichen Weise wie eben geschildert. wurde, unter Z 
erundelegung der von MARK und MEYER angegebenen monoklin: 
Zelle (a=835A, c=T9A, #=84°) das reziproke ‚‚Indizierung 
flächengitter‘‘ gezeichnet und in Fig. 1 oben an das reziproke Intı 
ferenzenschichtlinienfeld gelegt. Wieder wurden die Interferenze: 
projektionen (nach oben) durchgezeichnet und rotierend in das Indizı 
rungsflächengitter hineingetragen. Man kann also jetzt gut bı 
urteilen, wie die MARK-MEYERsche Indizierung stimmt. Es ist a 
der mit guter Genauigkeit gezeichneten Fig. 1 deutlich zu sehe: 
daß die MArRK-MEYERsche Indizierung nicht so scharf die Gitt: 
punkte liefert wie die SPONSLER-DoREsche, aber doch auch imn 
nahe Gitterpunkte aufzuweisen hat. Bedenkt man, daß die absolut: 
Konstantenbestimmungen wegen der Schwierigkeit der genauen A 
lenkungswinkelbestimmungen bei den breiten Interferenzen (die m: 


stens von verschiedenen Netzebenen stammen). um einige Proze 
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ıen. so liegt hier anscheinend der merkwürdisee Fall vor. daß 
i verschiedene Gitter ein Faserdiaeramm zu deuten 


ıtten 


Die Beziehung zwischen dem Gitter von SPONSLER-DORE-SAUTER 
ınd dem von MARK und MEYER, dargestellt im reziproken Gitter. 
Diese ereibt sich aus der verschiedenen Indizierung des Faseı 
rammaquators SPONSLER und DoRrE haben, was spateı MEYER 
VIARK auch oetan haben. die beiden inneren \qu ıtorreflex« | 
| (die bekannten Doppellinien im Faserdiaeramm zweı auf 
der nahezu senkrechten Prismenflächen zugeordnet. Die zu 
rieen Achsenrichtungen wurden von SPONSLER und Dorı 
nd a-Achse gewählt, während MEYER und Mark die gleichen Riel 
en als 101 und 101 bezeichneten. Dies bedeutet aber sch: 
‚ MEYER und M ARK. nach Transformation des Aquatorgitters ul 
iche Achsen, tatsächlich SPoNnsSLER und DorEs Grundeitteı 
ernommen haben. MEYER und Mark erkannten richtig, da 
uf den Reflexen A, und 4,, deren Ordnungen ja experimentel 
timmt werden müssen, direkt abgeleitete Grundelementarzell 
ist, weil auf den Schichtlinien innere Reflexionen vorhandeı 
die in diesem Fall nicht indiziert werden können Dies hatteı 
auch SPONSLER und DoRE dadurch deutlich zum Ausdruck 


racht. daß sie erößere Elementarzellen angeben. Sie sahen di 


rfache Zelle als sehr wahrscheinlich an. Wie die Rechnung ergab 


thielt die ursprüngliche Grundzelle zwei Glucosereste, also ei 


ındmolekül (Cellobioserest). so daß die Kantenlängen a und ce die 


Breite und Dicke des Cellulosemoleküls angeben. MEYER und MARK 


doppelten den primären SPOXSLER-DORE-Elementarkörpeı 


Im reziproken Gitter sind diese Beziehungen besonders übeı 


htlich (Fig. 2). Sind die Reflexe A, und A, jeweils zweite Ordnungen 


ist die reziproke primäre Zelle geviertelt (die ursprüngliche Zell. 


so viermal so groß); wird die primäre reziproke Zelle durch einen 
eiteren Reflex zentriert und wählt man die Diagonalen zu Haupt 
itterrichtungen, so ist die primäre Zelle halbiert, die ursprüngliche 
/,elle also doppelt so eroß. Die Entscheidung, wie groß die wahre 
elle nun zu nehmen ist, hängt von der Zuordnung der übrigen 
\quatorinterferenzen zu A, und A, ab. Aus verschiedenen gut 

ungenen SCHIEBOLD - SAUTER - Goniometer - Äquatordiagrammen 


her orientierter B-Cellulose schließe ich auf eine Halbierung deı 
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reziproken Translation 001 des primären Gitters durch eine Int 
ferenz (003) bzw. auf eine Halbierung der reziproken Gittertran 
tion AÖL nach MEYER und MARK. 

















Fir. 2. Ableitung der Vierfachzelle von SPONSLER-DORE und SAUTER und 
Doppelzelle (MEYER-MARK) aus dem nachkorrigierten SPONSLER-DORE-Grundgi 
1926) im reziproken Gitter. Links: Vierteilung durch Seitenhalbierung, recl 
Halbierung durch Flächenzentrierung und Koordinatenänderung (Konstanten 


Grundeitters: a=5'4A, c=59A, =85°’)}). 


Il. Das Kristallgitter der Hydratcellulose. 


In dem von ANDRESS?) angegebenen Gitter der Hydratcellulos 


erscheint der Winkel der a@- und c-Achse von 62° insofern als merk 


würdig, als die Wahl anderer Koordinatenachsen, die rechtwinklig: 
zueinander stehen, also kristallographisch zweckmäßiger sind, 


naheliesend anzunehmen ist Die Gitterkonstanten der Hydra! 


cellulose nach ANDRESS-MEYER-MARK sind: a=914A, c=s814A 


>—62°, b=10'3AÄA. Nach der Arbeit von SPONSLER und DoRrı 
hat das Grundgitter der Hydratcellulose folgende Gitterkonstanteı 
a—=$455A, c=T61A. P=83°%, b=103A. Berücksichtigt man, da 
wie bei der nativen Cellulose dieses Grundgitter mit der Unsicheı 


heit der Ördnungsbestimmung aus den innersten Aquatorinterferenz« 


behaftet ist, so liegt die Annahme nahe, daß z. B. durch Verdoppelung 


der Periode der @-Achse (906 A) etwaige Indizierungsschwierigkeite 


des Faserdiagramms beseitigt werden können. Da bei SPONSLER und 


DorE der Achsenwinkel von a nach e 83° ist, erscheint diese El: 


mentarzelle als die natürlichere, zumal sie den gleichen Inhalt w 


1) Zu fast dem gleichen Resultat sind Gross und ULARK gekommen. D 
kleinere e-Abschnitt im 4-fach-Gitter (7'64 Ä gegen 7°9 bei MEYER und Maı 
ergibt sich aus der Auffassung, daß der breite Reflex A, eine Doppelinterfer: 
(003 und 202) ist. 2) R.K. Anpress, Z. physik. Chem. 122 (1926) 26; (B 
(1929) 190. 3) O. W. SroxsLEr und W.H.Dorek, J. Amer. chem. Soc. 


(1928) 1940, 


t 








an 
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\NDRESS MEY ER MARKsche hat. Es war daheı von besonderem 
eresse, den Gittervergleich auch für den Fall deı Hvdratcellulose 


uführen. 


Übertragung aller beobachtbaren Interferenzen des Faserdiagramms 
in das reziproke Interferenzenschichtlinienfeld. 
Wie im Beispiel der nativen Cellulose, wurde die Vermessung 
ier Kegelfaserdiagramme (Vertikalkegeldiagramme und Horizon 
ereldiageramm auf 90°-Kegel) zugrunde gelegt Die Aufnahmen 
ren mit gefilterter (u — Ä-Strahlung von vollständig mercerisierteı 
niepräparaten hergestellt worden. In Fig. 3 ist das Ergebnis 
Eintragungen der sin-d-Werte ins reziproke Schichtliniengitteı 
lergegeben. Es wurde auch hier Wert darauf geleet. die Inteı 
nzen entsprechend ihrer Linienbreite, Intensität und Linien 
euung im Diagramm einzutragen. Ebenfalls sind die Parallelen 
reziproken Faserachse durch die Schnittpunkte der Interferenzen 
den Schichtlinien gezogen, die bis auf die Flächengeitter am 


eren und unteren Ende des Schichtlinienfeldes durchsezosen sind 


b) Indizierung aller Faserdiagramminterferenzen 

nach dem Gitter von SPONSLER-DORE-SAUTER. 
Zur Konstruktion des ..‚Indizierungsflächengitters wurde das 
NPONSLER-DOREsche Gitter mit doppelter @a-Achse und dem auch bei 
tiver Cellulose vorhandenen Achsenwinkel von 85 verwendet 
)ieses Gitter ist oberhalb des Schichtlinieneitters angelest Die 
terferenzenprojektionen aus dem Schichtlinienfeld sind vom Schnitt 
nkt mit der 00L-Achse an rotierend in das monokline Netz hinein 
‚eichnet. Wenn die Indizierung zutreffend ist, muß jeder dieseı 
Kreisbogen mindestens einen Gitterpunkt genau schneiden. Aus 
3 geht hervor, daß sämtliche Faserdiagramminte:ı 
renzen in ganz ausgezeichneter Weise mit den Gitter- 
ınkten des Indizierungseitters zum Schnitt kommen 

Indizierung also stimmt. 
ec) Die Indizierung der Faserdiagramminterferenzen 
nach ANDRESS-(MEYER-MARK). 

Diese ist mit Hilfe des reziproken Gitters schon früher von 
beschrieben worden!). Das nach den monoklinen Gitterkon 
ınten a=914 A, c=814 A, 3=62° gezeichnete Indizierungs 


E. SAUTER, Z. Kristallogr. 84 (1933) 453. 
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Fig. 


3. 
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Das reziproke Interferenzenfeld für Hydratcellulos: 
zierungen nach ANnDRESS und nach SPONSLER-DORE-SATTER 


und der Hvdratcellu 303 


Beziehungen zwischen den Gittern der nativeı 


ıeneitter ist in Fig. 3 unten an das Schichtlinienfeld angesetzt 
Schnittpunkte der Interferenzenprojektionen aus dem Schicht 
nfeld mit der 00L-Richtung sind in bekannter Weise rotierend 
Auch in diesem Fall MmMUSSEeI 


4 


Flächengeitter hineingetragen. 
Interferenzlinien recht genau au 
Es lieet also wıedeı 


IS 
feststellen. daß sämtliche 


rpunkte im Indizierungsflächengitter treffen 


verschiedene Gitter das Faseı 


Fall vor. daß anscheinend zwei 


ımm indizieren lassen 


e Beziehung zwischen dem SPONSLER- DoRESchen Hydratcellulosegitteı 
und dem ANDRESS-MEYER-MARKSchen. 








Die Ableitune des letzteren aus dem vorhergehenden veli 
vlogeı Weise wie es bei deı natıven { ellulose VESt N ıldert 
Veranschaulichung diene wieder die Darstellung im reziprok« 
ter (Fie. 4). Im SPONSLER-DORI 
rnit 01 a7? f 3 f 7 ) a 
loıtter (a 53 A 61 A ! 1 Zu 
5°) wird eine Flächenzentrierung ; 162, 
| HA ’ 
seführt und unter Verwendung | fi INN 
| a’, \ 
Flächendiagonalen als Haupt | ’ 
Ü rrichtungen entsteht eine halb | N 
| \ 
srobßk reziproke Elementarzelle \ 
’ i - 
ppelt so erobeı Elementarkörper) 1859 | 
u 1 + — 
ılle Konstanten von ÄNDRESS | 
YER und MARK enthält. Dies läßt Fir. 4 \bleitung der D 
auch dadurch sehr anschaulich von ANDRESS, ME , 
) y . der Hvdratcellulos« wei N 
monstrieren, daß beim UÜberein 
ö u LER-DORE-Grund g28) d 
lerleeen der beiden Indizierungs 
Flächenzentrierun; 
hengitter (z. B. auf durchsich Gitter und Wahl der Fläch« 
ES Papier aufgezeic hnet) be nalen als Ha t terrıcht 
ımte Interferenzen nach dem 
ı beiden Gittern zur Deckung kommen 


INSLER-DORE-Grundeitter ıı 


101 nach MEYER und MarK auf Richtung AhV00 


nn Richtung 
ımt und Richtung 101 auf Richtung 001 


Gerade bei der Übereinanderlegung der Indizierungsgitter läßt 
h aber auch erkennen. daß die beiden Interferenzengitteı 
sonst müßten alle Interferenzen zur Deckung 
daheı 


ht identisch sind. 
der beiden Indizierungen muß 


teinander kommen. Eine 
Translationsbeziehungen 


die Eigenart der 


sch sein, obwohl dei 
tter untereinander in jedem Fall die vollständige Indizierur 


des 
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Faserdiageramms ermöglicht. Der Nachweis. welche Indizierung 
treffend ist, könnte röntgenographisch durch die Goniometrieı 
einkristallartig orientierter Präparate (Äquator und Schichtlin 
erbracht werden, wenn diese noch wesentlich ausgeprägtere höl 
Orientierung aufwiesen, als bisher bekannt geworden ist. Bei Hydrat 
cellulose ist die Herstellung solcher Präparate offensichtlich 
schwieriger als bei nativer Cellulose. 

Von den beiden obengenannten reziproken Gittern der Hydı 
cellulose erscheint das ANDRESSsche, wie ausgeführt, als kristal 
sraphisch unnatürlich, so daß es wohl die unrichtige Indizieri 
darstellt, während das SPONSLER-DOREsche Gitter mit d« 
pelter a-Achse, wegen seiner engen Beziehungen zı 
Gitter der nativen (ellulose, als die zutreffende Gitterbeschr: 


bune anzusehen ist. 


Ill. Die Gitterbeziehung zwischen Hydratcellulose 
(mercerisierter Cellulose) und nativer Cellulose. 

Die SPONSLER-DORE-Grundzellen von nativer und Hydratcel 
lose, aus denen die genaueren Elementarkörper mit der kristal 
sraphischen Charakterisierung der Symmetrieverhältnisse sich 
rationale Vielfache ableiten, enthalten gerade ein Grundmolek 

(Cellobioserest). SPONSLER u 
E7 f Y on DorEs Vergleich dieser Gruı 


zellen (1928) ist daher als d 


erste genauere Angabe über di 


Gitteränderung bei der Merceı 


= . .. u 
t sierune anzusehen (Fig. 5). die 
e N 761 | auch heute noch im Prinzip ri: 
I ” . . 
N | tıe ıst. 
N Ad 


Danach weitet sich die Gruı 
Fie.d. Vergleich der Grundgitter von 


fläche des Grundmoleküls bz 
nativer und mercerisierter Cellulose ji 
(‘ellulosemoleküls von 33 A? a 


nach SPONSLER DoRrE (1928). 
34 A? auf, wobeidie Elementarze 

in beiden Richtungen « und c, Veränderungen erleidet. SPONSL! 
und DoRE brachten diese Änderungen nicht nur mit einer Vergröß: 
rung der Abstände der Üelluloseketten voneinander in Verbindun 
sondern auch mit einer Änderung in der Eigenstruktur des Cellulos 
moleküls, auf die sie aus Intensitätsverschiebungen in den diatrop: 


teflexionen (der Faserendfläche) schlossen. 
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eine starke Gitteraufweitunge des gesamten Gitterverbandes \ 
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sR und MARK haben den Übergang vom Gitter der nativen 
r Hvdratcellulose in der nachfolgenden Weise zu erklären 
) (Fig. 6). 

dieser Erklärung soll die übersichtlich: \nordnung deı 


etten, wie sie die Darstellung der nativen (Cellulose ent 
ch eine ziemlich starke Verdrehune der Celluloseketten 
nder in die Hydratgitteranordnung übergehen In Anbı 


: obengenannten Bedenken gegen die ANDRESS-. MEYER- und 
» Zelle lieet es nahe. die vorstehende. schwerverständlich:« 


ng der Celluloseketten im Elementarkörper der Hvdrat 


ler gegenüber die zuerst gegebene Polvmorphieerk| 





\ 
) 
vr _ — gem 
wu 
—  VEREEE uussuumemenn) Com —— 
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2 DATZZRBTZZZEZ 
tx —  —. ; 
mei 2 un 
ATZAZZZ EZ 
Z EZZ 
( I‘ If 1f 7 
L ( JıL ‚ 
iematische Darstellung der Veränderung des Gitters | \l 
h MEYER und Mark (1930 Der Elementarkörper f | 
projızıei vedacht 


17 ’ 
alıcheı 


SLER und Dore als einfacher und unmittelbar verstäı 
ı ist: Nach der Quellung der nativen Cellulose in der Laug: 
e1 


kehren die Cellulosemoleküle nicht mehr in die ursprüng 


n 


'hte Kettenpackung zurück, sondern verharren in eineı 


irer diehten Packung. wobei die Elementarzelle in einer Richtung 


nrum 


pft ist und in der anderen eine stärkere Ausdehnung eı 


ten hat. 


Im Zusammenhang mit den bei den Diagrammindizierungen ge 


enen 
dem 


ve \ 


‚ogen 


K. 


ıg 1% 


Beziehungen zwischen den verschiedenen Gittern erscheint 
Übergang der nativen Cellulose in Hydratcellulose die 
on besonderer Bedeutung, in welcher Richtung 


auf das Gitter der nativen Cellulose oder deı 


H. MEvER und H. Mark, Der Aufbau der hochpolvı 


30. 8.137. 
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Hydratcellulose, die geringste bzw. die stärkste Gitt 
änderune auftritt. Hierbei ist foleender Punkt noch zu beacht 
Beim Vergleich der beiden Gitter untereinander sollten solche 
stallographischen Richtungen miteinander verglichen werden, di 
bezug auf die Lage der Celluloseketten im Elementarkörper 
oleichbar sind. Dies ist im Vergleich von SPONSLER und DOoRE w: 
scheinlich nicht der Fall. Es fragt sich, ob hier nicht erst weit« 
neue Intensitätsmessungen und Untersuchungen abgewartet wer-d: 
müssen. Da die vorliegende Arbeit auf die Gitterbestimmungen u 
Vergleiche beschränkt bleibt. soll durch den Vergleich der Gitteı 
änderungen in den verschiedenen Gitterrichtungen das einfachst 
Verhältnis aufgesucht werden. Es lieet nahe anzunehmen, d 
einem besonders auffallenden Verhältnis die Bedeutung beigeles 
werden kann, daß in diesem Fall bezüglich der Lagerung der Cellulos 
moleküle übereinstimmende Gitterrichtungen gefunden worden siı 
Dies wäre dann durch eingehendere Intensitätsuntersuchungen na 
zuprüfen. 

Für die folgende Betrachtung wird das Hydratcellulosegitt: 
von ÄNDRESS als ungeeignet ausgeschieden und statt dessen d 
oben wsebrachte SPONSLER DoRE-Gitter mit 2 = 906 A, c=T76 A 
’— 85’ als das Richtige eingesetzt. Der Gittervergleich wird mit de 
Doppelgrundgitter der nativen Cellulose von SPONSLER-DORE modil 
ziert nach MEYER und MARK und dem Vierfachgrundeitter na: 
SPONSLER, DORE und SAUTER durchgeführt. Der Vergleich zwisch« 
dem letzteren mit dem genannten Hydratcellulosegitter würde unt« 
Beibehaltung der gewählten Achsen nichts Neues bringen, weil 
uf den SPONSLER-DORE-Vergleich der Grundeitter führt. Es müss: 
also, wenn man die Achsen des einen Gitters beibehält, andere Gitteı 
richtungen als die Achsenrichtungen im anderen Gitter zum Vi 
oleich herangezogen werden, am einfachsten z.B. die Fläch« 
diagonalen 101. 101. Weiterhin ist es zweckmäßig, die zu vergl 
chenden Gitterabschnitte so zu wählen, daß sie die gleiche Anz 
Cellulosemoleküle enthalten, also z.B. halbe reziproke Abschnit 
im Vierfachgrundgitter mit den Abschnitten des Hydratcellulo 
eitters (das selber ein doppeltes Grundgitter ist). Aus diesem Gruı 
ist z.B. der Vergleich des doppelten SPONSLER-DORE-Grundgitt 
der nativen Cellulose (Modifikation von MEYER und MARK) mit di 
Hydratcellulosegitter unmittelbar möglich. Damit ist aber « 


Vereleich zum Vierfacheitter dann sozusarcen dire 
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oppelt, d.h. beim Übergang vom Zweifachgitter zum 
rfacheitter ändert sich bezürlich der Kettenab 
nde nichts, weil jedes Molekül ja in beiden Gittern 
elbe Grundfläche hat. Dagegen kann in Richtung der Faseı 
se die Lagerung unterschiedlich sein, d.h. statt paralleler Stel 
kann digonale Schraubenstellung oder Gleitspiegelstellung deı 
ten vorhanden sein. In Fig.7 ist der einfachste und meines 
htens aufschlußreichste Vereleich zwischen den Gittern der na 
ı und Hydratcellulose wiedergegeben. Es ergibt sich, wenn die 
tung 00Z des reziproken Gitters der Hydratcellulose (SPONSLER 


E und SAUTER) mit der Richtung 00L des SPONSLER-DORI 


ppelgrundgitters der nativen Cellulose (Modifikation nach MEYER 


MARK) zusammengelegt wird und F j. 





spitzen Achsenwinkel und die Rich N ei 
sen 00 miteinander zur Deckung 


ıngen. Die beiden Ü-Achsenperioden 


d 761A und T9A, die Achsenwinkel - 
und die a-Achsenperioden 906 A ST: 
I 835A. | 
Die Gitteränderung in den zwei Mole 
enthaltenden Elementarkörpern ist et ES U 
verhältnismäßig geringe in Rich- _ 
der 4 Achse der Hvdratcellulose Ki e ausge 
. tiven Cellulose zur Hvdrat 


hrumpfung um 029 A) und liegt haupt an u 
hlich in Richtung der A-Achse (Aus 
ınune um 0°71A ; Flächenzunahme von 65 6A? um 31 A?auf 687 A 


Es lieet die Vermutung nahe. in der Richtune der serinesten 


tteränderung die stärkste Kohäsion im Cellulosegitter zu vermuten 


vekehrt in der entgegengesetzten die zerineste Die stärkste 
häsion werden naturgemäß die Ebenen der Glucosereste aufein 
ler ausüben, wenn sie wie parallele Platten zueinander liegen 
‚, am meisten Kontaktfläche miteinander haben. Die zeringste 
e mit den 


ziehung zwischen zwei Glucoseresten besteht. wenn s 
nten zusammenliegen. Es ist daher anzunehmen, daß im Gitter 
Hydratcellulose die Ebenen der Glucoseringe nahezu senkrecht 
c-Achse und parallel zur a-Achse liegen. Diese Lage stimmt mit 
von SPONSLER und DORE in inrem Grundgitter gewählten Diagonal 
lung des Glucoseringes überein, und mit der in der MEYER-MARK 


[3 


en Modifizierung der Elementarzelle vorhandenen Parallelstellung 
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der Ebene des Glucoseringes zur a-Achse. Die Gitteränderung bein 


Übergang der nativen in die Hydratcellulose stellt sich schematisch 


in den jeweils zwei Grundmoleküle enthaltenden Elementarzellen. 


wie in der folgenden Fig. 8 gezeichnet, dar. 
wobei über die Stellung der beiden Grund- 
moleküle zueinander in der Zelle kein: 
spezielle Aussage gemacht wird. 

Die Verhältnisse in der Vierfachzelle 
sind den vorstehend gezeichneten durchaus 
analog. In diesem Fall bilden die zwei 
Grundmoleküle der Doppelzelle eine trans 
latoriısche Einheit. die in Richtune deı 
a-Achse des Gitters (Fig. 1, SPONSLER, Dorı 
und SAUTER) in a/2 in Gleitspiegelstellung 
wiederkehrt. oder auch parallel verschobe:ı 

Des. Wielkuige und um 5/2 entlang der Faserachse ge- 
kettenverschiebung beim hoben ist. Diese Verhältnisse bedürfen nocl 
Übergang der nativen in weiterer Klärung. Es sei in diesem Zusam 
die Hydratcellulose. Dar- 


stellung in der doppelten 


menhane auf die analogen Verhältnisse 

beim Kautschukeitter hingewiesen. die sicl 
Grundzelle. & 

auch in einer auffälligen Charakterähnlich 

keit des Faserdiaeramms der nativen (Cellulose zum Faserdiaeramm 


des geedehnten Kautschuks äußern. 


Die vorstehende Arbeit ist, bis auf die Diskussion der neueren 
Arbeiten, im Juli 1937 im Chemischen Laboratorium der Universität 
Freiburg i. Br. ausgeführt worden. Herrn Prof. Dr. H. STAUDINGER 
danke ich auch an dieser Stelle nochmals herzlich für die mir stets 


erwiesene großzügige Förderung und Beratung. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Aus Versehen ist das mittlere Cellulos 


molekül nicht ganz richtir verschoben gezeichnet. 
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